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1 Motivation 
 
 
In Industriebrennern für Gas und Heizöl bestanden thermisch hoch belastete 
Bauteile wie Brennerdüsen, Brennerrohre und Rekuperatoren bis vor wenigen 
Jahren fast ausschließlich aus hochhitzebeständigen Stählen. Die maximale 
Anwendungstemperatur dieser Stähle liegt bei ca. 1150 °C. Um den 
gestiegenen Anforderungen an Beheizungseinrichtungen zu genügen, wird seit 
mehr als 30 Jahren der Einsatz von Keramik im Brennerbau vorangetrieben [2]. 
Dabei bestanden anfänglich auf Grund der bis dato möglichen 
Fertigungstechniken lediglich Brennerbauteile mit einfachen Geometrien aus 
Keramik, wie z. B. die Innenrohre von Strahlheizrohren. Mit der Entwicklung 
neuer Fertigungstechniken gelang es auch komplexere Bauformen und größere 
Bauteile aus Keramik zu fertigen. Die aktuellen Entwicklungen auf dem Gebiet 
der Siliziumcarbidmaterialien und ihrer Fertigungstechnik stellen wesentliche 
Voraussetzungen bereit, um z. B. komplett keramische Brenner zu bauen. Auf 
dem Gebiet der Strahlheizrohre ist es heute möglich, sowohl den 
Strahlrohrmantel als auch den Rekuperatorbrenner aus Keramik zu fertigen. 
Brennerbauteile aus keramischen Materialien können Temperaturen bis zu 
1300 °C standhalten [2]. 
Bei der Auswahl der Keramikmaterialien spielen die Einsatzbedingungen eine 
entscheidende Rolle. Im Brennerbau werden zur Zeit vorwiegend Keramiken 
aus siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid (SiSiC) eingesetzt. Durch den Einsatz von 
keramischen an Stelle metallischer Strahlheizrohre ist es möglich, 
Thermoprozesse bei höheren Temperaturen durchzuführen. 
Weiterhin kann bei Verwendung keramischer Strahlrohre und gleicher 
Ofentemperatur die abgegebene Leistungsdichte der Brenner erhöht werden. 
Ein gegebener Prozess kann so mit einer geringeren Anzahl oder mit kleineren 
Strahlheizrohren verwirklicht werden. 
Im Bild 1 sind empfohlene und maximale Abgastemperaturen für metallische  
und keramische Strahlheizrohre in Abhängigkeit von der Ofentemperatur 
gegenüber gestellt. 
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Bild 1: Abgastemperaturen für metallische (REKUMAT M) 1 und keramische 
(REKUMAT K)1 Strahlrohrbrenner bei verschiedenen Ofentemperaturen [3]  
 
Materialien, die hohen Temperaturen ausgesetzt sind, müssen Eigenschaften 
wie hohe Temperaturbeständigkeit, hohe Thermoschockbeständigkeit, hohe 
Oxidations- und Korrosionsbeständigkeit und somit eine hohe Lebensdauer 
sowie hohe Festigkeit bis zur Anwendungsgrenztemperatur aufweisen [4]. 
Auf Grund dieser Anforderungen kommen gegenwärtig insbesondere 
verschiedene Varianten von siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid (SiSiC) in Frage 
[2,8]. Bei SiSiC-Materialien mit einem Anteil an metallischem Silizium von über 
10 % wird die Anwendungstemperatur durch die Schmelztemperatur des 
Siliziums begrenzt. Metallisches Silizium schmilzt bei 1410 °C. Die inzwischen 
verfügbaren SiSiC-Qualitäten mit deutlich verringerten Siliziumgehalten werden 
sogar über 1410 °C hinaus eingesetzt [6, 7]. 
 
 
1  Firmenbezeichnung 
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In den letzten Jahren hat der Anteil an SiSiC-Bauteilen in Industriebrennern 
ständig zugenommen. Bei der direkten Beheizung liegt der Einsatz der 
keramischen Brenner dort, wo hohe Anwendungstemperaturen vorherrschen 
wie z. B. in Schmiedeöfen oder in Keramik-Brennöfen. Potentielle 
Anwendungsbereiche sind Wärmebehandlungsanlagen für Spezialstähle, für 
warmfeste Legierungen, für die Pulvermetallurgie sowie Öfen zur Herstellung 
von Haushaltskeramik [8]. 
Die indirekte Beheizung kommt dann zum Einsatz, wenn das zu erwärmende 
Gut vor den Verbrennungsgasen geschützt oder unter Schutzgas gehalten 
werden muss. Einsatzbereiche sind z. B. Vergüteanlagen wie Bandöfen zur 
Vergütung von Schüttgut, Rollenherdöfen zur Vergütung von Rohren sowie 
Durchstoßanlagen zur Vergütung von Getriebeteilen. Indirekte Beheizung kann 
bisher durch elektrische Heizelemente oder durch gasbeheizte Strahlheizrohre 
realisiert werden. Auf Grund der günstigeren Preise für Gas im Verhältnis zu 
Strom ist seit den 90-iger Jahren ein deutlicher Trend zur Ausweitung der 
Gasstrahlrohrtechnik zu verzeichnen. Heute sind vollkeramische 
Strahlheizrohre verfügbar. Einsatzgrenzen der keramischen Strahlheizrohre 
sind durch die maximal mögliche Temperaturbelastung der verwendeten 
Siliziumcarbidmaterialien gesetzt [2]. 
Strahlheizrohre waren bisher stets mit Strom oder Gas (Erdgas, Flüssiggas), 
nicht jedoch mit Öl beheizt. Neueste Entwicklungen auf dem Gebiet der 
Vorverdampfungsbrenner für Heizöl machen es jedoch möglich, ölbeheizte 
Strahlheizrohre zu entwickeln [9]. Das Interesse an einer solchen Entwicklung  
resultiert aus dem Wunsch des Anlagenbauers, auch in Ländern ohne Gasnetz 
Anlagen mit Strahlheizrohren anzubieten. Eine Beheizung mit Öl wäre dabei 
wesentlich kostengünstiger als die Alternativen mit Strom oder Flüssiggas. 
Auch für Länder mit Gasnetz sind, wenn auch geringere, Kostenvorteile 
absehbar. 
Ein Risiko für den zukünftigen Einsatz von ölbeheizten Strahlheizrohren ergibt 
sich aus der unzuverlässigen Qualität der Heizöle in einigen potentiellen 
Einsatzländern. Es ist bekannt, dass Heizöle eine Vielzahl verschiedener 
Metalloxide enthalten können. Diese können unter Umständen die SiO2-
Schutzschicht auf Siliziumcarbidmaterialien zerstören und damit eine schnelle 
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Korrosion der SiC-Brennerteile, die mit den Oxiden in Berührung kommen, 
bewirken. 
Um die Hersteller von Industriebrennern und von Thermoprozessanlagen vor 
ungewissen Risiken zu schützen ist es erforderlich, die korrosive Einwirkung 
von Verunreinigungen in Heizölen auf Brennerbauteile aus siliziuminfiltriertem 
Siliziumcarbid systematisch zu untersuchen. Die vorliegende Arbeit soll einen 
Beitrag dazu liefern, mögliche Korrosionswege und Schädigungsrisiken im 
Voraus abzuschätzen und Schäden zu vermeiden. 
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2 Stand der Kenntnisse 
2.1 SiC-Keramiken 
 
Zu den wichtigsten carbidischen Keramiken gehören Werkstoffe auf der Basis 
von Siliziumcarbid (SiC). Je nach Anwendungszweck werden unterschiedliche 
Typen hergestellt. Der Hauptanteil an SiC wird durch das Achesonverfahren 
hergestellt. Dabei wird ein Quarzsand-Koks-Gemisch um eine Graphitelektrode 
verteilt. Der Graphit wird elektrisch auf Temperaturen über 2400 °C erhitzt und 
der Quarzsand reagiert mit dem Koks zu SiC. Mit steigendem Abstand von der 
Graphitelektrode nehmen die Temperatur und die Größe der gebildeten SiC-
Kristalle ab. Ist die Temperatur kleiner als 1700 °C, reagiert der Quarzsand 
nicht mehr mit dem Koks zu SiC. Das so hergestellte Siliziumcarbid wird im 
Anschluss zerkleinert und gereinigt. Endprodukt ist ein SiC-Pulver, welches zur 
Herstellung der Siliziumcarbid-Keramiken verwendet wird. 
Je nach Herstellungstechnik muss nach offenporöser oder dichter SiC-Keramik 
unterschieden werden [10]. 
 
offenporöse SiC-Materialien: 
· silikatisch gebundenes SiC 
· rekristallisiertes SiC (RSiC) 
· nitrid- bzw. oxynitridgebundenes SiC (NSiC) 
 
dichte SiC-Materialien: 
· reaktionsgebundenes SiC (SiSiC) 
· gesintertes SiC (SSiC) 
· heiß [isostatisch] gepresstes SiC (HPSiC, HIPSiC) 
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Offenporöse SiC-Materialien 
 
Silikatisch gebundenes Siliziumcarbid ist aus groben und mittleren SiC-
Körnungen hergestellt. Es wird mit 5 % bis 15 % alumosilikatischer Bindematrix 
unter Luftatmosphäre gebrannt. Der SiC-Anteil sorgt für eine hohe 
Temperaturwechselbeständigkeit. Die silikatische Bindematrix bestimmt die 
Festigkeit, die Korrosionsbeständigkeit und die Hochtemperatureigenschaften. 
Der Werkstoff verformt sich unter Last bei hohen Temperaturen, da die 
silikatische Bindematrix zu erweichen beginnt. Der Vorteil dieser Materialien 
liegt im vergleichsweise geringen Herstellungsaufwand. Eine typische 
Anwendung findet silikatisch gebundenes SiC als Tellerkapsel beim 
Porzellanbrand [10]. 
 
Bild 2: Gefügeaufnahme RSiC [10] 
 
Rekristallisiertes Siliziumcarbid (RSiC) wird aus einem Gemisch aus Feinst- 
und Grob-SiC-Körnung hergestellt. Das Gemisch wird bei Temperaturen von 
2300 °C bis 2500 °C gebrannt wobei es sich schwindungsfrei zu einer 
kompakten SiC-Matrix umwandelt. Eine Gefügeaufnahme einer RSiC-Keramik 
zeigt Bild 2. Sie besitzt eine offene Porosität von 11 % bis 15 %. Die 
Festigkeiten liegen, bedingt durch die Porosität, unter denen von dichten SiC-
Keramiken. Auf Grund der Brenntechnik können großformatige Bauteile 
hergestellt werden. Die maximale Anwendungstemperatur liegt bei 1600 °C bis 
1650 °C. Bedingt durch die offene Porosität ist die Keramik weniger 
oxidationsbeständig als dichte SiC-Materialien [10]. 
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Nitridgebundenes Siliziumcarbid (NSiC) wird schwindungsfrei hergestellt, 
indem ein Formkörper aus SiC-Körnung und Si-Metallpulver in einer 
Stickstoffatmosphäre bei 1400 °C bis 1500 °C nitriert wird. Das Si-Pulver 
wandelt sich zu Si3N4 und bildet so die Bindematrix zu den SiC-Körnungen. Es 
besitzt, ähnlich wie RSiC, eine offene Porosität von 12 % bis 15 %. Die 
Porosität ist feiner als bei RSiC. Bei Hochtemperaturanwendungen wird diese 
Porosität durch eine sehr dünne Glasurschicht abgeschlossen. Da diese 
Glasurschicht zu einem Schutz der Keramik vor weiterer Oxidation wird, kann 
NSiC als hochbelastbares Brennhilfsmittel eingesetzt werden [10]. 
 
Dichte SiC-Materialien 
 
Reaktionsgebundenes Siliziumcarbid (SiSiC) besteht zu 85 % bis 94 % aus 
Siliziumcarbid und zu 15 % bis 6 % aus metallischem Silizium. Bei der 
Herstellung wird ein Formkörper aus SiC und Kohlenstoff mit metallischem 
Silizium infiltriert. Deshalb wird alternativ zur Bezeichnung 
„reaktionsgebundenes“ Siliziumcarbid auch die Bezeichnung 
„siliziuminfiltriertes“ Siliziumcarbid verwendet. Die Reaktion zwischen flüssigem 
bzw. gasförmigem Silizium und dem Kohlenstoff führt zur Bildung einer SiC-
Bindungsmatrix. Der restliche Porenraum wird mit metallischem Silizium 
aufgefüllt. Bild 3 zeigt eine Gefügeaufnahme. 
 
Bild 3: Gefügeaufnahme von SiSiC [10] 
 
Der Vorteil dieser Herstellungstechnik ist, dass beim Silizierprozess keine 
Schwindung des Bauteiles auftritt. Somit können große Bauteile mit präzisen 
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Abmessungen hergestellt werden. Die praktische Anwendungsgrenztemperatur 
wird durch den Schmelzpunkt des metallischen Siliziums und seinen Gehalt im 
keramischen Material begrenzt. SiSiC weist bis zu dieser Temperatur eine sehr 
hohe Festigkeit, Korrosionsbeständigkeit, Temperaturwechselbeständigkeit und 
Verschleißfestigkeit auf. Daraus resultiert seine Anwendung als Werkstoff für 
hochbelastete Brennhilfsmittel (Balken, Stützen usw.) und für verschiedene 
Brennerbauteile (Flammrohre, Rekuperatoren, Strahlrohre u. a.). Weiterhin 
findet siliziuminfiltriertes Siliziumcarbid Anwendung im Maschinenbau bei 
hochverschleißfesten und korrosionsbeständigen Bauteilen [10]. 
Gesintertes SiC (SSiC) wird sehr aufwändig aus SiC-Feinstpulver hergestellt. 
Dieses wird mit Sinteradditiven versetzt und bei 2000 °C bis 2200 °C unter 
Schutzgas gesintert. Im Bild 4 ist das typische Gefüge zu sehen, das durch eine 
geschlossene Porosität gekennzeichnet ist. Die Festigkeit von gesintertem 
Siliziumcarbid bleibt bis zu Temperaturen von 1600 °C nahezu konstant. SSiC 
besitzt gegenüber sauren und basischen Medien bis zu sehr hohen 
Temperaturen eine extrem hohe Korrosionsbeständigkeit. Es ist daher für 
Anwendungen mit extremen Anforderungen wie z.B. für 
Hochtemperaturbrennerdüsen und Brennhilfsmittel geeignet [10]. 
 
Bild 4: Gefügeaufnahme von SSiC [10] 
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Heiß gepresstes SiC (HPSiC) und heiß isostatisch gepresstes 
Siliziumcarbid (HIPSiC) besitzen gegenüber SSiC noch etwas höhere 
mechanische Kennwerte, da die Bauteile durch die Anwendung von 
mechanischen Pressdrücken von bis zu ca. 1000 bar nahezu porenfrei werden. 
Durch die axiale (HP) bzw. isostatische (HIP) Presstechnik können nur Bauteile 
mit einfachen und kleinen Abmessungen hergestellt werden. Der 
Herstellungsaufwand ist bedeutend höher als bei SSiC. Diese Keramiken finden 
Anwendung nur in Bereichen mit extremsten Beanspruchungen [10]. 
Einen Überblick über die wichtigsten Eigenschaften einiger SiC-Keramiken gibt 
Tabelle 1. 
 
Tabelle 1: Eigenschaften von Siliciumcarbid-Keramiken [10, 11] 
Werkstoffeigenschaften SSiC RSiC SiSiC 
Rohdichte in g/cm³ 3,15 2,80 3,12 
obere Anwendungstemperatur in °C 1700 1650 1400 
Wärmeleitfähigkeit in W/(m K)      ( 10030 -l ) 40 - 120 20 110 - 160 
Offene Porosität in % 1 15 - 18 0 
Biegefestigkeit bei 25 °C in MPa 600 120 450 
Biegefestigkeit bei 1000 °C in MPa 650 130 450 
Elastizitätsmodul in GPa 450 280 350 
Bruchzähigkeit in MN/m 2/3 5,0 3,0 5,0 
lin. therm. Ausdehnungskoeffizient zwischen 
20 - 1000 °C in 10-6 K-1 
4,8 4,8 4,8 
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2.2 Einsatzbeispiele für SiC 
 
 
So unterschiedlich wie die Eigenschaften der verschiedenen 
Keramikmaterialien sind, so vielfältig sind ihre Anwendungsfelder. Es muss die 
für den jeweiligen Anwendungsfall geeignete Keramik ausgewählt werden. 
Strahlrohre setzt man zur indirekten Beheizung ein. Diese Rohre werden oft 
zyklisch betrieben, um die gewünschte Betriebstemperatur nicht zu 
überschreiten oder um Temperaturrampen zu fahren. Dabei wird mitunter 
gezielt Kaltluft eingeblasen. 
SiC-Keramik besitzt durch ihre sehr hohe Temperaturwechselbeständigkeit und 
hohe Wärmeleitfähigkeit vor allem bei hohen Betriebstemperaturen bis 1380 °C 
deutliche Vorteile gegenüber hitzebeständigen Stählen. Vorteile sind ebenfalls 
die Oxidations- und Korrosionsbeständigkeit. Weiterhin tritt bei Keramik keine 
Zunderbildung und kein Kriechen des Materials auf. Die genannten 
Eigenschaften nutzt man vor allem bei Strahlrohren und Brennerbauteilen aus 
SiSiC. Als Beispiel zeigt Bild 5 ein vollkeramisches, gasbeheiztes 
Strahlheizrohr. 
 
 
Bild 5: Vollkeramisches, gasbeheiztes Strahlheizrohr der Firma WS Wärme- 
prozesstechnik [6] 
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Eine weitere wichtige Eigenschaft von keramischen Bauteilen ist die 
Beständigkeit gegenüber Abrasion. Hier werden z. B. Ventile und Dichtungen 
aus siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid verwendet. Ein Beispiel ist ein 
Dreiwegeventil (Bild 6) zur Dosierung hochabrasiver Medien. 
 
 
Bild 6: Dreiwegeventil [12] 
 
In der Hochtemperaturtechnik werden Keramiken als Rollen in Rollenöfen zum 
Brand von Wand- und Bodenplatten, Porzellan und Sanitärkeramik eingesetzt. 
Profilträger und Brennbalken sind ebenfalls Einsatzgebiete von keramischen 
Materialien. 
Bekannte Anwendungsfelder für Keramiken sind z. B. Brennhilfsmittel wie 
Tellerkapseln oder Platten beim Porzellanbrand (siehe Bild 7). 
 
 
Bild 7: Brennhilfsmittel aus SiSiC zum Brennen von Sanitärporzellan [46] 
 14  
2.3 Funktionsweise von Strahlheizrohren 
 
 
Strahlheizrohre setzt man in der Industrie zur indirekten Erwärmung ein, wenn 
das zu erwärmende Gut in Schutzgasatmosphäre oder geschützt vor den 
Verbrennungsabgasen erwärmt werden muss. Einsatzbeispiele sind 
Wärmebehandlungsöfen zum Vergüten von Stahl, Emaillieröfen und 
Metallschmelzöfen [13], aber auch umwelttechnische Anwendungen wie die 
Reinigung kontaminierter Böden oder verschmutzter Fässer [14]. 
 
Bild 8: Mantelstrahlheizrohr [15] 
 
Im Bild 8 ist ein Mantelstrahlheizrohr schematisch dargestellt. Es ist zu sehen, 
dass die heißen Verbrennungsabgase durch das Flammrohr strömen und am 
Ende des Strahlrohres umgelenkt werden. Von hier strömt das Abgas im 
Ringspalt zwischen Flammrohr und Mantelrohr zurück. Ein Teil der Abgase 
verlässt den Brennraum über den Rekuperator und der größere Teil wird wieder 
mit dem Hauptverbrennungsgasstrom ins Flammrohr gesaugt. Ergebnis der 
Umwälzung der Verbrennungsgase ist eine Vergleichmäßigung der 
Temperatur. Die Mechanismen der Wärmeübergänge sind an Hand von Bild 9 
gut erklärbar. 
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Bild 9: Wärmeübertragungsvorgänge im Mantelstrahlrohr (eindimensional) [15] 
 
Die Energie der Verbrennungsgase wird vor allem durch Konvektion aber auch 
durch Gasstrahlung an das Flammrohr übertragen. Durch die Flammrohrwand 
geschieht der Energietransport durch Wärmeleitung, zwischen Flammrohrwand 
und Mantelrohr beruht der Wärmetransport auf Wärmestrahlung. Außerdem 
wird in dem Ringspalt zwischen Flammrohr und Mantelrohr auch durch 
Konvektion Wärme übertragen. Die Wärme wird dann durch die 
Mantelrohrwand durch Leitung und von der Oberfläche des Mantelrohres durch 
Strahlung und Konvektion in den Ofenraum und auf das Wärmgut abgegeben. 
Damit eine im Ofen geforderte Temperatur eingestellt werden kann, muss der 
vom Strahlrohr übertragene Wärmestrom (die Abstrahlleistung) die 
Wärmeverluste der Wand und den Wärmebedarf des Gutes decken. Das 
bedeutet, je höher die Temperaturdifferenz zwischen der Ofenraumtemperatur 
und der Abgastemperatur im Strahlheizrohr vor dem Eintritt in den Rekuperator, 
umso größer ist die Abstrahlleistung. Im Bild 1 ist dieser Zusammenhang gut zu 
sehen. 
Die Einsatzgrenze von modernen metallischen Mantelstrahlheizrohren liegt in 
Abhängigkeit der metallischen Legierung bei Temperaturen von bis zu 1250 °C 
[5]. Berücksichtigt man einen Sicherheitsbeiwert von 50 K ergeben sich 
Einsatztemperaturen von 1200 °C. Bei dieser Betrachtung muss beachtet 
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werden, dass solche Materialien sehr aufwändig zu bearbeiten (spanlose 
Bearbeitung, Schweißen...) sind [16]. Die Entwicklung vollkeramischer SiSiC-
Brenner und SiSiC-Strahlheizrohre ermöglicht Anwendungstemperaturen von > 
1300 °C [15]. Die Anwendungstemperatur der SiSiC-Keramik hängt vom Anteil 
an metallischem Silizium in der Keramik ab. Liegt dieser Anteil bei 11 % und 
mehr, kann durch das Schmelzen des metallischen Siliziums bei 1410 °C eine 
Porosität entstehen, welche für den entsprechenden Anwendungsfall nicht mehr 
tolerabel ist. Bei Anteilen an metallischem Silizium von 5 – 8 % wird die 
Anwendungstemperatur mit 1500 °C angegeben [6]. In letzterem Fall befindet 
sich also flüssiges Silizium in den Poren. 
Ein weiterer Vorteil der keramischen Strahlrohre liegt im geringeren 
Wartungsaufwand. Auf Grund der Deformation müssen Strahlheizrohre aus 
Stahl in regelmäßigen Abständen gedreht werden. Durch die Erwärmung 
kommt es zur Durchbiegung auf Grund des Kriechens bei erhöhten 
Temperaturen (Längenausdehnung bei 1000 °C ca. 15 bis 20 mm je m 
Rohrlänge [1]). Waagerecht angeordnete metallische Strahlrohre benötigen 
deshalb auf der gegenüberliegenden Seite des Ofens ein Auflager, um so die 
Biegespannungen auf 25 % zu verringern. 
Durch die Oxidation der Metalloberflächen kommt es zur Bildung von Zunder, 
welcher die Wärmeleitung des Strahlrohres negativ beeinflusst. Dieser Zunder 
muss in regelmäßigen Abständen aus dem Inneren der Strahlheizrohre 
ausgeblasen werden, was einen erhöhten Wartungsaufwand bedeutet. Durch 
die Zunderbildung kommt es zur Verringerung der Wandstärke der metallischen 
Bauteile, was zur beschleunigten Durchbiegung des Mantelrohres und so zu 
immer kürzeren Wartungsintervallen führt. 
Keramische Strahlrohre sind auch bei großen Längen selbsttragend und auch 
bei hohen Temperaturen formstabil. Begründet durch die Verfügbarkeit neuer 
keramischer Werkstoffe erfuhr das Mantelstrahlheizrohr Anfang der neunziger 
Jahre einen deutlichen Qualitätssprung. Die Herstellung der Keramikteile erfolgt 
zum größten Teil über die Schlickergießtechnik. Diese Technik erlaubt die 
Anfertigung von komplexen, unsymmetrischen und relativ großen Bauteilen. Es 
können dünnwandige Teile hergestellt werden, was einen geringen 
Materialaufwand erfordert. Nachteile dieser Herstellungstechnik sind raue 
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Oberflächen, eine eingeschränkte Formentoleranz und die problematische 
Formenherstellung [10]. In Bezug auf Abmessungen und Materialdicke können 
die Bauelemente nahezu identisch zu den metallischen ausgeführt werden. 
Vollkeramische Mantelstrahlheizrohre sind heutzutage bis zu einer 
Gesamtlänge von 2400 mm und einem Durchmesser von 200 – 250 mm 
verfügbar [16].  
Aus den Bildern 8 und 9 ist erkennbar, dass das Flammrohr und das Mantelrohr 
direkt mit dem Verbrennungsgas in Berührung kommen. Wird als Brennstoff 
Gas verwendet, dann besteht das Verbrennungsgas aus N2, CO2, H2O, O2 und 
Spuren von CO, SO2, SO3 und NOx. Weitere Komponenten kommen im 
Verbrennungsgas von Erdgas oder Flüssiggas nicht vor. Mit einem korrosiven 
Angriff durch diese Gase ist nicht zu rechnen. Hier spielen vor allem thermische 
Belastungen eine Rolle. 
Wird als Brennstoff Heizöl eingesetzt, dann ist auch eine chemische 
Beanspruchung des keramischen Materials von Flamm- und Mantelrohr 
möglich, sofern das Heizöl korrosive Bestandteile enthält. Es ist bekannt, dass 
Heizöle je nach ihrer Herkunft eine große Anzahl von Verunreinigungen 
enthalten können. Auch durch den Transport in verunreinigten Tanks (z. B. 
durch Waschmittelreste oder Seewasser) können Verunreinigungen in Heizöle 
gelangen. 
 
 
2.4 Hochtemperaturkorrosion von Keramik 
2.4.1 Allgemeines zur Hochtemperaturkorrosion 
 
Der Materialabtrag durch chemischen Angriff eines Keramikkörpers wird als 
Korrosion keramischer Werkstoffe durch ein ihn umgebendes Medium definiert 
[18]. 
Unter dem Begriff der Hochtemperaturkorrosion werden alle Reaktionsformen 
eines Werkstoffes mit seiner Umgebungsatmosphäre bei erhöhten 
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Temperaturen verstanden. Wässrige Elektrolytmedien, wie sie in der 
Niedertemperaturkorrosion eine große Rolle spielen, sind bei der 
Hochtemperaturkorrosion nicht vorhanden. Grundarten der Hochtemperatur-
korrosion sind die Oxidation, die Aufkohlung, die Aufstickung und die 
Aufschwefelung [17]. 
Die in dieser Arbeit untersuchten Vorgänge gehören zur Grundart der 
Oxidation, wobei unter Oxidation nach DIN V ENV 12923 die „Reaktion eines 
keramischen Werkstoffes mit dem Sauerstoff der Umgebungsluft, einschließlich 
innerer Reaktionen, die sich aus dem Vorhandensein von offener Porosität oder 
der Diffusion von Ionen in die oder aus der Keramikoberfläche ergeben", 
verstanden wird [18]. Da die meisten technisch vorkommenden Atmosphären 
Sauerstoff enthalten, ist die Oxidation als wichtigster Vorgang innerhalb der 
Hochtemperatur-Korrosion anzusehen. 
 
 
2.4.2 Oxidationsgesetze 
 
Die Kinetik des Oxiddeckschichtwachstums wird im Allgemeinen gravimetrisch 
erfasst. Es wird dabei die Masseänderung der Probe infolge der Reaktion des 
Werkstoffes mit Sauerstoff ermittelt. Die zeitliche Masseänderung kann, 
abhängig von Werkstoff, Temperatur und anderen Versuchsbedingungen, nach 
unterschiedlichen Gesetzmäßigkeiten stattfinden. 
Die möglichen Gesetzmäßigkeiten sind: 
· logarithmische Massezunahme, 
· parabolische Massezunahme, 
· lineare Massezunahme, 
· Masseabnahme und 
· Durchbruchoxidation (breakaway-Oxidation). 
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Bild 10: Idealisierte kinetische Gesetzmäßigkeiten der Hochtemperaturoxidation [17] 
 
Logarithmisches Oxidationsgesetz 
Mit dem logarithmischen Gesetz lässt sich am besten das 
Deckschichtwachstum für die meisten Metalle und Legierungen bei 
Temperaturen deutlich unterhalb 500 °C beschreiben. Im Hochtempe-
raturbereich trifft diese Gesetzmäßigkeit nicht zu [17]. 
Masseabnahme durch Oxidation 
Oxidation führt nicht nur durch Deckschichtabplatzungen zu Masseverlust, 
sondern auch, wenn sich flüssige oder flüchtige Oxide bilden. Die 
Masseabnahme folgt in diesen Fällen meist dem linearen Oxidationsgesetz 
[17]. 
 
Parabolisches Oxidationsgesetz 
Das parabolische Oxidationsgesetz besagt, dass sich der Korrosionsvorgang, 
auf Grund der zunehmenden Dicke der gebildeten Schicht mit der Zeit 
verlangsamt, aber nicht zum Stillstand kommt. Die Schicht schützt vor weiterer 
Oxidation. Bezogen auf die Masseänderungen lautet das parabolische 
Oxidationsgesetz [17]:  
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mD  Massezunahme 
A gesamte Probenoberfläche 
pk  (temperaturabhängige) massebezogene parabolische Oxidations-
konstante 
t  Zeit 
 
Lineares Oxidationsgesetz 
Dieses gilt für sehr rasche und zeitlich etwa linear zunehmende Oxidation. Im 
Anfangsstadium kann ein zunächst schützender und parabolisch wachsender 
Oxidfilm gebildet werden, welcher jedoch nach relativ kurzer Zeit aufbricht, 
wodurch der Sauerstoff ständig Kontakt zu frischer Werkstoffoberfläche hat. 
Dieser Vorgang wird auch als Durchbruchoxidation bezeichnet. Da bei diesem 
Mechanismus mit der Zeit voluminöse Oxidschichten gebildet werden, kann es 
zu Abplatzungen mit Masseverlust kommen. 
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lk   massebezogene lineare Oxidationskonstante 
mD   Masseänderung 
A   gesamte Probenoberfläche 
t   Zeit 
 
Allgemein kann man sagen, dass lineare Massezunahme durch Oxidation auf 
Deckschichten hinweist, welche nicht dicht sind [17]. 
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2.4.3 Korrosion von SiSiC 
 
SiC-Materialien können auf unterschiedlichen Wegen korrosiv angegriffen 
werden. Jacobson gibt in [19] fünf Typen des Angriffs in Abhängigkeit von 
Temperatur und Partialdruck des Oxidationsmittels an: 
I. passive Oxidation, 
II. durch Ablagerungen hervorgerufene Korrosion, 
III.  aktive Oxidation, 
IV. Wechselwirkung an der Phasengrenze SiO2/SiC und 
V. SiO2-Verdampfung oberhalb der SiO2-Schmelztemperatur. 
Im Bild 11 sind die entsprechenden Bereiche dargestellt. Auf der Y-Achse ist 
der Partialdruck des Oxidationsmittels aufgetragen. Die X-Achse zeigt die 
reziproke Temperatur in 1/K bzw. als zusätzliche Achse unter dem Diagramm 
die Temperatur in Kelvin an. 
 
Bild 11: Haupttypen des korrosiven Angriffs auf SiC in Abhängigkeit von der   
Temperatur und vom Sauerstoffpartialdruck [19] 
 
Im Diagramm sind die Temperaturgrenzen zwischen den Korrosionstypen als 
Anhaltswerte zu verstehen, welche vom jeweilig vorherrschenden System 
abhängig sind. In der Praxis kommt ein einzelner Typ des korrosiven Angriffs 
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kaum vor. Wird eine SiC-Keramik korrosiv angegriffen, handelt es sich meist um 
eine Kombination mehrerer der oben genannten Typen. 
Bei der Verbrennung von Heizöl in einem Strahlrohrbrenner ist ein geringer 
Luftüberschuss sinnvoll. Für die Untersuchungen kann also angenommen 
werden, dass oxidierende Verhältnisse vorliegen. Die vorherrschenden 
Verhältnisse führen zur Bildung einer SiO2-Schicht. Der Schmelzpunkt von 
Siliziumdioxid (SiO2) bei 1700 °C wird innerhalb der Untersuchungen nicht 
überschritten, sodass der Typ V aus Bild 11 nicht betrachtet wird. 
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2.5 Korrosionsmechanismen 
2.5.1 Aktive und passive Oxidation 
 
Siliziumcarbid oxidiert in sauerstoffhaltiger Atmosphäre. Bei der Verwendung 
von SiSiC-Bauteilen verläuft die Oxidation an beiden Komponenten Si und SiC. 
Das führt in Abhängigkeit vom Sauerstoffpartialdruck und der Temperatur 
entweder zur Bildung von gasförmigem SiO (aktive Oxidation) oder zur Bildung 
von SiO2 (passive Oxidation) (siehe Bild 12). 
 
Bild 12: Übergang der aktiv/passiv Oxidation von Siliziumcarbid [20] 
 
In oxidierender Atmosphäre wird SiSiC ab etwa 300 °C oberflächlich oxidiert. 
Bei dieser Reaktion entsteht SiO2. Wenn dieses die Oberfläche weitgehend 
geschlossen abdeckt, spricht man auch von einer Schutzschicht, da sie vor 
weiterer Oxidation schützt [17, 21]. Eine intakte Deckschicht aus SiO2 bildet die 
Grundlage für die Korrosionsbeständigkeit von SiC-Werkstoffen. 
Für die Bildung der Schicht sind folgende Reaktionen verantwortlich: 
 
( ) ( ) ( )sSiOgOsSi 22 ®+        (3) 
( ) ( ) ( ) ( )gCOsSiOgOsSiC 2222 +®+      (4) 
 24  
 
Die Schutzwirkung begründet sich darin, dass der Sauerstoffstrom an das 
Silizium und Siliziumcarbid weitestgehend unterbunden wird. 
Findet die Oxidation unter niedrigerem Sauerstoffpartialdruck statt, dann 
entsteht das gasförmige Siliziummonoxid (SiO). Durch dessen Entweichen 
ergibt sich ein Masseverlust. Dazu können verschiedene Reaktionen führen. 
Wichtig sind die im Folgenden genannten: 
 
( ) ( ) ( )gSiOgOsSi 22 2 ®+       (5) 
( ) ( ) ( ) ( )gCOgSiOgOsSiC +®+ 2      (6) 
 
Dieser Weg der Oxidation wird aktive Oxidation genannt. Ernstberger [22] fand  
heraus, dass bei SiSiC der aktive oxidative Angriff vorwiegend an der Si-Phase 
erfolgt. Da keine Schutzschicht ausgebildet wird, findet eine ständige Oxidation 
statt. Es entstehen dadurch oberflächlich Poren im stehen bleibenden SiC-
Gerüst. Durch diese Poren wird das entstehende gasförmige Oxid SiO(g) 
verzögert abgeführt. 
 
Korrosion in O2-reicher Atmosphäre  
 
Die Oxidation von SiSiC unter Atmosphärendruck in Luft führt zu passiver 
Oxidation mit einem parabolischen Wachstum der SiO2-Deckschicht [22]. Es ist 
aus zahlreichen Oxidationsuntersuchungen bekannt, dass die SiO2-Schicht erst 
amorph ausgebildet wird und später zu Cristobalit oder Tridymit kristallisiert. 
Geht man davon aus, dass der Sauerstoff gegenüber Silizium die mobilere 
Spezies ist, dann findet die Reaktion an der Phasengrenzfläche SiO2/Si bzw. 
SiO2/SiC statt [19]. Somit ist die Diffusion des Sauerstoffes entscheidend für die 
Reaktionsgeschwindigkeit. Mit der Änderung der chemischen oder 
physikalischen Charakteristik der Schicht kann sich auch die 
Diffusionsgeschwindigkeit einer Spezies ändern. Kristallines SiO2 besitzt einen 
höheren Diffusionswiderstand als amorphes, wodurch es als Diffusionsbarriere 
fungiert und die Bildung von SiO2 bremst [23]. 
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Das parabolische Wachstumsgesetz lässt sich aus dem 1. Fick’schen Gesetz 
ableiten, da die Diffusion für das Schichtwachstum maßgeblich ist. 
s
c
DJ
D
-=          (7) 
J   Materiefluss 
D   Diffusionskoeffizient 
s
cD
  Konzentrationsgefälle über der Schichtdicke 
 
Mit der Annahme, dass die Zunahme der Schichtdicke mit der Zeit proportional 
dem Materiefluss J ist, kann das 1. Fick’sche Gesetz wie folgt geschrieben 
werden: 
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Es kann eine Konstante 'pk  eingeführt werden, welche proportional dem 
Produkt aus Diffusionskoeffizient und dem Konzentrationsgefälle als treibende 
Kraft für die Diffusion ist: 
 
 cDk p D×~
'          (9) 
 
Die Konstante 'pk  ist die schichtdickenbezogene parabolische Oxidations -
konstante mit der Maßeinheit m²/s. 
Nach Umstellung der Gleichung 8 und Integration  
 
 òò = tdksds p '         (10) 
entsteht: 
 
 Ctks p +×=
'2 2         (11) 
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Zum Zeitpunkt t = 0 ist die Schichtdicke s = 0. Deshalb ist die Inte-
grationskonstante C = 0 und das parabolische Wachstumsgesetz lautet 
tks p ×=
'2 . 
Die masse- und schichtdickenbezogenen Konstanten können ineinander 
überführt werden nach: 
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So ergibt sich aus Gleichung (11) und (12) das parabolische Wachstumsgesetz: 
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Eigenschaften von SiO2-Schichten auf SiSiC 
 
SiO2-Schichten können je nach den vorliegenden Bedingungen einen 
unterschiedlichen strukturellen Aufbau aufweisen. Damit die SiO2-Schicht als 
Schutzschicht fungieren kann, muss sie dicht sein und fest auf dem SiSiC-
Werkstoff haften. Rissbehaftete oder schlecht haftende Schichten eröffnen 
Transportwege für eine weitere Korrosion (siehe Bild 13). 
 
Bild 13: SiO2-Schicht auf SiSiC – links: geschlossen, rechts: rissig [24] 
 
Die Stärke der sich bildenden Schicht hängt hauptsächlich von der Temperatur, 
der Zeit und der Oxidationsatmosphäre ab. Stockmann [24] fand bei seinen 
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Versuchen einen entscheidenden Einfluss des Wasserdampfgehaltes der 
Atmosphäre auf die Ausbildung der Schicht. Die maximale Schichtdicke von 
20 µm wurde nach 720 h bei 1370 °C in einer Atmosphäre mit 68% 
Wasserdampf erreicht. 
Die Eigenschaft der Schicht wird weiterhin durch den unterschiedlichen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten zwischen der Schicht und der SiSiC-
Keramik bestimmt. Während der Abkühlung des Verbundes von Oxidschicht 
und SiSiC-Substrat ist dies von besonderer Bedeutung. Wesentliche 
Unterschiede treten zwischen amorphen und Cristobalitschichten auf. In der 
folgenden Abbildung 14 ist das unterschiedliche Ausdehnungsverhalten 
zusammengestellt. Es ist zu sehen, dass es bei der Abkühlung zu 
Druckspannungen (Quarzglasschicht) bzw. Zugspannungen (Cristobalit) kommt 
[21]. 
 
 
Bild 14: Temperatur-Ausdehnungskurven von Si, SiC, Cristobalit und Quarzglas und 
die Art von Spannungen in Deckschichten aus SiO2 auf SiC beim Abkühlen 
[24] 
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2.5.2 Korrosion durch Abschmelzen der Schutzschicht 
 
Die sich in der Verbrennungsatmosphäre bildende SiO2-Schutzschicht hat, 
wenn sie aus reinem SiO2 besteht, einen Schmelzpunkt von über 1700 °C. Es 
ist aber bekannt, dass bereits geringe Beimengungen von Metalloxiden den 
Schmelzpunkt erheblich absenken können. 
Für die Zerstörung der Schutzschicht können folgende Reaktionsgleichungen 
zwischen einem Metalloxid (MeO) und der SiO2-Schicht allgemein angegeben 
werden: 
 
( )222 22 SiOMeOSiOSiOMeO ×«+×      (14) 
22 SiOMeOSiOMeO ×«+       (15) 
22 2 SiOMeOMeOSiOMeO ×«+×      (16) 
 
Gegenstand einer Reihe von Untersuchungen war der Einfluss von Natrium und 
Kalium auf die Korrosion von SiC-Material. So setzte sich Jacobson [19] mit den 
Mechanismen der Alkalimetallkorrosion auseinander. Eine korrosive Wirkung 
wird Alkalimetallen nur in geschmolzener Form zugesprochen, was die in der 
Literatur ausgewerteten Versuche bei Untersuchungstemperaturen > 1000 °C 
erklärt. 
Die meisten Versuche waren Auslagerungen bei hohen Temperaturen. Die zu 
untersuchenden SiC-Materialien wurden vorher mit Na2CO3 oder Na2SO4 
getränkt bzw. imprägniert [25, 26]. Dabei konnte gezeigt werden, dass der 
Kontakt von Salzschmelze und SiO2-Schicht zur Ausbildung von 
Natriumsilikaten führte [27]. Eine Analyse der entstandenen Glasschicht ergab, 
dass neben Na2Si2O5 ( 22 2SiOONa × ) auch eine gelöste SiO2-Phase vorhanden 
war. Die Oxidation des SiC zu SiO2 und die Auflösung der SiO2-Schicht in der 
Salzschmelze laufen gleichzeitig ab [25]. 
Auch die Bildung von Verbindungen, welche bei den herrschenden 
Temperaturen in den gasförmigen Zustand übergehen, führen zur Zerstörung 
der Schutzschicht und zu einem schnellen Materialverlust. 
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So zeigt eine Untersuchung von Sommer u. a., dass SiC-Bauteile in relativ 
trockenen Atmosphären mit Fluorwasserstoff bei Temperaturen unterhalb von 
900 °C korrosiv unter Masseverlust angegriffen werden [28]. Der Angriff erfolgte 
hier auf die SiO2-Schutzschicht unter Bildung von gasförmigem SiF4. Er stellte 
auch fest, dass fluorhaltige wässrige Medien nur das metallische Silizium 
angreifen. Dies bedeutet, dass freies Silizium aus dem Keramikgefüge 
herausgelöst wird. Ist kein metallisches Silizium vorhanden, kann das SiC-
Material in solchen Medien eingesetzt werden. 
Mit Hilfe von Auslagerungsversuchen bei hohen Temperaturen mit 
vorangegangener Imprägnierung ist ein korrosiver Einfluss von Alkalimetallen 
prinzipiell nachweisbar. Die Möglichkeit der kinetischen Abschätzung dieses 
Einflusses ist nur beschränkt gegeben, da die Imprägnierung lediglich eine 
Anfangskonzentration sichert, die im Verlauf der Reaktion jedoch abnimmt. 
Pickrell et al. beschrieb 1995 Versuche mit kontinuierlicher Alkalimetallzufuhr. 
Grundlage war der hohe Dampfdruck von NaNO3 bei Temperaturen von 700 °C 
bis 800 °C. Bei diesen Versuchen wurde ein Al2O3-Schiffchen mit NaNO3 gefüllt 
und von trockener Luft mit einer Temperatur von 715 °C überstrichen. Der 
Gasdurchfluss betrug dabei 86 cm³/min. So konnte eine konstante 
Konzentration von 0,98 Vol% NaNO3 im Gasstrom eingestellt werden [25]. 
Bild 15 zeigt die Auswertung der Dicke der gebildeten Korrosionsschicht in 
Abhängigkeit von der Temperatur und der Zeit. 
 
Bild 15: Korrosionsschichtdicke bei verschiedenen Temperaturen abhängig von der 
Zeit [25] 
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Einfluss von Natriumsalzen 
 
Der korrosive Angriff der SiO2-Schicht wird durch folgende Reaktion ausgelöst: 
 ( ) 322422 SOSiOxONaSONaSiOx +×®+     (17) 
Jacobson [19] fasst diese Reaktion als Säure-Base-Reaktion auf. Sie kann 
durch zwei Reaktionen dargestellt werden. Nach Lewis wird Natriumsilikat 
durch die Reaktion des sauren SiO2 mit dem basischen Na2O gebildet. Daraus 
ist ableitbar, dass die Alkalimetallkorrosion über Na2O erfolgt. 
3242 SOONaSONa +®        (18) 
( )2222 SiOxONaONaSiOx ×®+      (19) 
Jacobson [19] beschreibt in seinen Untersuchungen die Abhängigkeit der 
Na2SO4-Korrosion vom SO3-Partialdruck in der Atmosphäre. Dieser ergibt sich 
aus dem Gleichgewicht nach Gleichung (20) und wird durch den Anteil des mit 
dem Brennstoff eingebrachten Schwefels bestimmt. 
223 2
1
OSOSO +«         (20) 
Das Gleichgewicht verschiebt sich mit steigender Temperatur in Richtung SO2-
Bildung. Dadurch nimmt der SO3-Partialdruck ab und die Zersetzung von 
Na2SO4 wird begünstigt, wodurch sich die Korrosionswahrscheinlichkeit erhöht. 
Mit steigendem SO3-Partialdruck steigt die Zersetzungstemperatur des Na2SO4 
und eine Korrosion sollte nicht auftreten (Bild 16). 
 
Bild 16: Abschätzung der Na2SO4-Korrosion, (a) höherer SO3-Partialdruck (b) niedriger 
SO3-Partialdruck [29] 
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Als Quelle für Na2O konnten auch Na2CO3 und NaCl nachgewiesen werden. 
Für die Reaktion mit Natriumchlorid (NaCl) ist Wasserdampf notwendig. Die 
Reaktionen verlaufen nach Gleichung 21 und 22. 
2232 COONaCONa +®        (21) 
HClONaOHNaCl 22 22 +®+      (22) 
Bei Vorhandensein von Schwefel reagiert NaCl unter oxidierenden 
Bedingungen zu Na2SO4. 
 
Einfluss von Kaliumsalz 
 
Die Oxidation von Siliziumcarbid durch Kaliumsalz untersuchten Pareek und 
Shores [30]. Sie verdampften K2CO3 indem sie ein trockenes CO2-O2-
Gasgemisch über einen Tiegel mit K2CO3 leiteten. Dieses Salzdampf 
enthaltende Gasgemisch wurde dann mit der SiC-Probe bei 1300 °C – 1400 °C 
kontaktiert. Die Proben wurden anschließend gravimetrisch analysiert. 
Weiterhin wurde durch EDX-Analyse die Verteilung des Kalium in der Schicht 
ermittelt. Bei den Untersuchungen wurde festgestellt, dass die Korrosion durch 
Adsorption und durch Reaktion hervorgerufen wird. Schematisch konnten 
folgende Reaktionsgleichung zugrunde gelegt werden [30]: 
2232 2 COKOHOHCOK +®+      (23) 
),(2222 lsSiOnOKSiOnOK ×®+       (24) 
Pareek und Shores fanden für die Korrosion von SiC durch Kaliumsalz in einer 
CO2–O2-Atmosphäre mit unterschiedlichen Wasserdampfpartialdrücken eine 
lineare Abhängigkeiten der Korrosion des Siliziumcarbids. 
In den Untersuchungen wurde festgestellt, dass ein Kaliumanteil in der 
Umgebungsatmosphäre in jedem Fall die Oxidationsfestigkeit von SiC drastisch 
herabsetzt. Sie fanden weiter heraus, dass ein hoher Anteil an Kalium zur 
Ausbildung einer dicken Schicht führt, welche bei Temperaturen von 1300 °C 
bis 1350 °C so niedrig viskos ist, dass sie an einer vertikalen Probenoberfläche 
herabfließt. In den meisten gebildeten Schichten fanden Pareek und Shores 
Anzeichen von Blasen, welche auf ein Austreten von Gasen durch die Schicht 
zurückgeführt wurde. 
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2.5.3 Weitere Einflussfaktoren für die SiC-Korrosion 
 
An dieser Stelle soll nur eine kurze Zusammenfassung weiterer Einflussfaktoren 
gegeben werden. Ein ähnlicher Oxidationsverlauf (parabolisch) wie bei der 
passiven Oxidation von SiC konnten Antill und Warburton für die 
Langzeitauslagerung von SiC in CO2-haltiger Atmosphäre messen [31]. 
Die Anwesenheit von CH4 in der umgebenden Atmosphäre führt zu einem SiC-
Transport innerhalb der SiO2-Schicht, was zu einer SiO-Bildung und damit zu 
einer Degradation des Materials führen kann [32]. 
Jacobson untersuchte den Einfluss einer Sauerstoff/Chlor Atmosphäre (95 % / 
5 %) auf die Oxidationsgeschwindigkeit von Siliciumcarbid. In der genannten 
Atmosphäre fand er eine 10-fach beschleunigte Oxidation des SiC als in einer 
O2-Atmosphäre [19]. 
 
Nickel [23] nennt für die Reaktion in 100 %iger Cl-Atmosphäre folgende 
Gleichung: 
( ) CgSiClClSiC +®+ 422       (25) 
Hier tritt eine Korrosion bereits unterhalb 1000 °C auf. Tritt nur eine geringe 
O2-Konzentration auf, oxidiert der gebildete Kohlenstoff zu CO bzw. CO2 und 
eine Bildung von schützendem SiO2 wird verhindert. Für SiSiC konnte die 
Bildung einer schützenden SiO2-Schicht auf Grund der geringeren 
Konzentration an Kohlenstoff beobachtet werden [23]. 
 
 33  
3 Aufgabenstellung 
 
 
Die Oxidationsmechanismen des SiC in reduzierenden und oxidierenden 
Atmosphären sind durch umfangreiche Untersuchungen von Schlichting [24, 44, 
45], Nickel [23], Jacobson [19, 26, 27] u. a. bekannt. So ist von allen 
vorgenannten gleichfalls in den Untersuchungen die Bildung einer SiO2-
Deckschicht in einer oxidierenden Atmosphäre bestätigt worden. Auch die 
Bildung von gasförmigem SiO in reduzierender Atmosphäre wurde in den 
Veröffentlichungen übereinstimmend bestätigt. 
Das Oxidationsverhalten von SiC-Keramiken unter Einsatzbedingungen wurde 
hingegen kaum untersucht. Der Einfluss von Atmosphärenbestandteilen z. B. 
aus den Brennstoffen, insbesondere von Heizölen, Glasuren bzw. anderen 
Zuschlagstoffen ist weniger bis nicht bekannt. Es kommt so immer wieder zu 
unerwarteten Störungen im Betrieb. 
Um lange Stillstandszeiten von Thermoprozessanlagen zu vermeiden ist es 
notwendig, die Resistenz von SiC-Keramiken gegenüber ihren 
Einsatzatmosphären systematisch zu untersuchen. Im Rahmen dieser Arbeit 
bestehen die Einsatzparameter aus den verschiedenen 
Verbrennungsatmosphären von Heizölen, Einsatztemperaturen und 
Betriebszeiten. 
Als erster Schritt soll festgestellt werden, welche korrosiven Bestandteile in 
Heizölen enthalten sind. Es wird davon ausgegangen, dass nicht immer Heizöle 
nach DIN eingesetzt werden. In Kapitel 4 werden die Bestandteile nach ihrem 
korrosiven Potential gegenüber Siliziumcarbid untersucht. 
Kapitel 5 befasst sich mit theoretischen Betrachtungen zu möglichen 
Korrosionswegen, welche sich unter Kenntnis der Ergebnisse aus den 
vorangegangenen Kapiteln ergeben. Simulationsrechnungen unterstützen diese 
Betrachtungen. 
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Zur Untermauerung der theoretisch gefundenen Erkenntnisse werden im 
Rahmen dieser Arbeit Versuche durchgeführt. Der Umfang sowie die 
Versuchsapparatur werden im Kapitel 6 näher erläutert. 
Für die wichtigsten Stoffe werden in Kapitel 7 die erfolgten Auswertungen 
dargestellt und diskutiert. 
Aus den gewonnenen Erkenntnissen der theoretischen Betrachtungen und der 
praktischen Untersuchungen werden in Kapitel 8 Schlussfolgerungen gezogen. 
Aus diesen werden Empfehlungen für den Einsatz von SiSiC-Bauteilen in 
Thermoprozessanlagen gegeben. 
In Kapitel 9 werden die wichtigsten Ergebnisse dieser Arbeit zusammengefasst. 
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4 Mögliche korrosive Bestandteile von Heizölen 
 
 
Heizöl soll als Brennstoff für Thermoprozessanlagen vor allem dort eingesetzt 
werden, wo die Infrastruktur keinen Einsatz von Erdgas erlaubt. Es bietet dann 
Kostenvorteile gegenüber Elektrizität oder dem Einsatz von Flüssiggas. Da Öl 
ein natürlicher Rohstoff ist, enthält es auf Grund der Entstehung auch Salze und 
andere mineralische Bestandteile. Eine Übersicht über mögliche metallische 
Bestandteile in Rohölen gibt folgende Tabelle 2: 
Tabelle 2: Analyse möglicher Bestandteile von Rohölen [33] 
      
Aschebildner Min  (ppm) Max  (ppm)  Aschebildner Min  (ppm) Max  (ppm) 
       
       
Aluminium 0,6 70  Magnesium 1 237 
       
       
Barium 0,3 53,6  Mangan 0,3 1 
       
       
Calcium 1 470  Molybdän 0,6 5,1 
       
       
Kalium 1 1  Natrium 1 54,9 
       
       
Chrom 1 3,9  Nickel 2 117 
       
       
Kupfer 0,6 8,5  Vanadium 0,6 1320 
       
       
Eisen 2 115  Zink 0,6 5,1 
       
       
Blei 1 9,4     
       
 
Ein Teil dieser Metalle kann im Rohöl in öllöslicher organometallischer Form 
vorliegen. So liegen Vanadium und Nickel als Porphyrine vor. Bestandteile wie 
Natrium und Kalium gelangen durch die Förderung ins Rohöl, sodass davon 
ausgegangen wird, dass sie in anorganischen Verbindungen z.B. 
Natriumchlorid (NaCl) vorliegen [34]. 
Für die folgenden Korrosionsuntersuchungen wird davon ausgegangen, dass 
sich eine SiO2-Schutzschicht durch die Oxidation des SiSiC-Materials bildet. 
Die weiteren Reaktionen finden zwischen der Abgasatmosphäre und dem 
gebildeten Siliziumdioxid statt. Zur ersten Abschätzung der Korrosions-
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wahrscheinlichkeiten werden die Phasendiagramme der Oxide aller in Tabelle 2 
enthaltenen aschebildenden Bestandteile und SiO2 aus der Literatur 
ausgewertet.  
Im Bild 17 ist ein allgemeines Diagramm für ein Zweistoffdiagramm mit einer 
kongruent schmelzenden Verbindung dargestellt. Die für die Auswertung der 
Versuche relevanten Diagramme besitzen die Form dieses Diagramms. 
Die Form des Zweistoffdiagramms zeigt, dass die Komponenten A und B eine 
Verbindung AmBn bildet, die unzersetzt schmilzt. Das Maximum der Kurve E1E2 
zeigt die Schmelztemperatur der binären Verbindung AmBn. Die Punkte E1 und 
E2 sind Eutektika der Verbindung AmBn mit den reinen Stoffen A (E1) und B 
(E2) [39]. 
 
Bild 17: Zweistoffsystem mit einer kongruent schmelzenden Verbindung [39] 
 
Bei Überschreiten der eutektischen Temperatur geht ein Gemenge mit genau 
dieser Zusammensetzung in die Schmelze über. Folglich muss davon 
ausgegangen werden, dass ein korrosiver Angriff des SiSiC-Materials bereits 
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bei Temperaturen stattfinden kann welche deutlich unter den 
Einsatztemperaturen liegen. 
Die Auswertung ergab für Natrium, Kalium und Eisen mögliche eutektische 
Verbindungen mit SiO2, welche bereits bei Temperaturen unterhalb der 
Einsatztemperatur von 1380 °C liegen. 
Auf Grund der Auswertung aller relevanten Zweistoffsysteme werden folgende 
Inhaltsstoffe für die Korrosionsuntersuchungen ausgewählt: 
 
Aschebildner     Oxide   TE min 
 
Natrium  (Na)   Na2O   800 °C 
Kalium  (K)   K2O   750 °C 
Eisen   (Fe)   FeO   1180 °C 
 
Mit TE min ist die niedrigste vorkommende eutektische Temperatur bezeichnet. 
Für alle übrigen Stoffe aus Tabelle 2 gibt es keine Verbindungen mit 
Siliziumdioxid, welche einen Schmelzpunkt unter 1380 °C besitzen. 
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5 Theoretische Betrachtungen 
5.1 Mögliche Korrosionswege 
 
 
Zur Modellierung des Verhaltens von SiSiC in Verbrennungsatmosphären von 
Heizöl wurden verschiedene Betriebsbedingungen mit dem Programmpaket 
FactSage simuliert. Damit sollten folgende Fragen beantwortet werden: 
· Welche Verbindungen bilden sich in der Verbrennungsatmosphäre im 
Gleichgewicht? 
· Welche dieser Verbindungen ist in der Lage mit Si bzw. SiO2 korrosiv zu 
reagieren? 
Der erste Schritt ist die Ermittlung der Zusammensetzung der 
Verbrennungsatmosphäre. Aus der chemischen Zusammensetzung eines 
genormten Heizöles EL [47] mit dem Zusatz der jeweiligen Zuschlagstoffe 
wurde mit FactSage die Verbrennung simuliert. In Tabelle 3 sind die 
Simulationsbedingungen wie Temperatur, Druck, Zuschlagstoff und die 
Konzentration der Zuschlagstoffe für ein jeweils Beispiel aufgetragen. 
Tabelle 3: Bedingungen der Verbrennungsrechnungen mit FactSage 
 
Zuschlagstoff Na K Fe 
Konzentration 550 ppm 100 ppm 750 ppm 
Temperatur 1000 °C 1000 °C 1000 °C 
Druck 1 atm 1 atm 1 atm 
 
Die Ergebnisse für die Zusammensetzung der Verbrennungsatmosphären sind 
in Tabelle 4 zusammengestellt. Es geht aus den Berechnungsergebnissen 
(Tabelle 4) hervor, dass die Metallhydroxide für die Reaktion mit der 
Siliziumdioxidschicht betrachtet werden müssen. 
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Tabelle 4: Zusammensetzung der Verbrennungsatmosphären 
 
Zuschlagstoff Na K Fe 
CO2 20,5 mol 18,7 mol 18,6 mol 
H2O 26,6 mol 24,2 mol 24 mol 
N2 237 mol 237 mol 237 mol 
CO 48,7 mol 52,9 mol 53,2 mol 
SO2 4,74 E-6 mol 3,49 E-6 mol 3,44 E-6 mol 
Na 1,54 E-2 mol   
NaOH 8,49 E-3 mol   
KOH  1,92 E-3 mol  
K  7,11 E-4 mol  
Fe(OH)2   5,29 E-5 mol 
Fe   2,25 E-7 mol 
 
Auf Grund der Ergebnisse der Berechnung wurden die theoretisch möglichen 
Korrosionsreaktionen mit der sich gebildeten SiO2-Schicht ermittelt. Mit den in 
Tabelle 4 aufgetragenen Daten sind folgende Reaktionen zur Bildung der 
Silikate möglich, welche unterhalb von 1380 °C schmelzen: 
OHSiOONaNaOHSiO 2222 222 +×®+     (26) 
222 44 SiOOKKOHSiO ×®+       (27) 
OHSiOFeOOHFeSiO 2222 )( +×®+      (28) 
 
Grundlage für die Simulation der Reaktionen war die Annahme, dass sich eine 
SiO2-Schutzschicht bildet, welche dann weiter reagiert. Das Verhältnis von 
Gasatmosphäre zu SiSiC betrug dabei 1:1. Für die Berechnung wurden 
oxidierende Verhältnisse (l = 1,2) angenommen. 
Mit Versuchen in einem Korrosionszyklon sollen die genannten Korrosionswege 
nachgewiesen werden (siehe Kapitel 6). Dazu wird als Brennstoff ein Heizöl EL 
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mit entsprechenden Zusätzen versehen und verbrannt. Die 
Verbrennungsabgase umströmen direkt das SiSiC-Material. 
 
5.2 Eigenschaften der untersuchten SiSiC-Keramik 
 
Keramiken können durch verschiedene Kenngrößen charakterisiert werden, 
zum Beispiel durch die Dichte, die Porosität, die Biegefestigkeit, den 
Elastizitätsmodul und die Wärmeleitfähigkeit. 
 
Dichte und Porosität 
Die Dichte eines Stoffes gibt das Verhältnis seiner Masse zu seinem Volumen 
an. Dabei wird die Rohdichte aus dem Verhältnis der Masse zum 
Gesamtvolumen ermittelt (Gl. 30). 
.ges
R V
m
=r          (29) 
Die Reindichte ergibt sich aus dem Verhältnis von Masse zum festen Volumen 
des Materials (Gl. 31). Bei porösen Stoffen ergibt sich dieses aus der Differenz 
des geometrischen Volumens und des Porenvolumens [36]. 
fest
fest
rein V
m
=r          (30) 
Die Porosität eines Körpers ist das Verhältnis von Porenvolumen zum 
Gesamtvolumen des Körpers. 
gesamt
Poren
V
V
P =          (31) 
Durch die Porosität ist der Zusammenhang zwischen Rohdichte und Reindichte 
des Materials gegeben (Gl. 32). 
( ) reinR P rr ×-= 1          (32) 
Für die Korrosionsuntersuchungen wurde CarSIK-G der Firma Schunk 
Ingenieurkeramik GmbH eingesetzt. Dieses Material ist geschlossenporig, was 
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bedeutet, dass die Rohdichte gleich der Reindichte ist. In den Datenblättern ist 
die Dichte mit 3,09 g/cm³ angegeben. 
Die Reindichte von SiO2 (kristallin) beträgt 2,65 g/cm³, die von Cristobalit 
2,32 g/cm³.  
 
Elastizitätsmodul 
Der Elastizitätsmodul (E-Modul) ist ein Materialparameter. Er ist im Spannungs-
Dehnungsdiagramm der Anstieg der Hookeschen Gerade. Bei monolithischen 
Keramiken wird der E-Modul durch Berechnung der Biegegleichung aus der 
elastischen Durchbiegung in Drei- bzw. Vierpunktbiegung ermittelt. Das 
Verfahren wird in DIN V ENV 843-2 [37] beschrieben. 
Der E-Modul des verwendeten siliziuminfiltrierten Siliziumcarbids beträgt 
360 GPa. Für SiO2 liegt der E-Modul um eine Zehnerpotenz niedriger bei 30 bis 
40 GPa. 
 
Wärmeleitfähigkeit 
Der Wärmetransport in keramischen Werkstoffen wird vor allem durch Leitung 
realisiert. Bei höheren Temperaturen muss auch die Strahlung beachtet 
werden. Die Wärmeleitfähigkeit l ist dabei der Quotient aus der Wärmemenge, 
die auf Grund einer Temperaturdifferenz DT pro Zeit t durch eine Fläche A 
fließt. 
TA
Q
D×
=
·
l          (33) 
 
Experimentell kann die Wärmeleitfähigkeit nach verschiedenen Möglichkeiten 
bestimmt werden. Angewendet werden unter anderem das Einplattenverfahren, 
das Zweiplattenverfahren, das Heißdrahtverfahren, das Paralleldrahtverfahren 
oder die Blitzmethode. 
Die Wärmeleitfähigkeit des verwendeten Probenmaterials beträgt bei 100 °C 
160 W/(m.K) und bei 1200 °C 24 W/(m.K) [6]. 
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Wärmedehnung 
Allgemein kann man davon ausgehen, dass sich jeder Körper mit steigender 
Temperatur ausdehnt. Der lineare thermische Ausdehnungskoeffizient 
beschreibt das Verhältnis der Längenänderung einer Probe innerhalb eines 
Temperaturintervalls bezogen auf die Probenlänge bei Anfangstemperatur. 
0
0
0
1
qq
a
-
-
×=
ll
l
        (34) 
 
Der Wärmeausdehnungskoeffizient der verwendeten SiSiC-Keramik beträgt laut 
Datenblatt 4,9 . 10-6 K-1 im Temperaturintervall von 20 °C bis 1000°C [6]. 
SiO2 besitzt einen Wärmeausdehnungskoeffizent von 0,5 – 0,9 
. 10-6 K-1 [10]. 
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6 Experimentelle Untersuchungen 
6.1 Versuchsproben 
 
Als Versuchsproben werden Rohre aus siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid 
eingesetzt. Es handelt sich dabei um CarSIK-G der Firma Schunk. Dieses 
Material bzw. äquivalente Materialien anderer Hersteller werden im Ofenbau 
seit Jahren eingesetzt. CarSIK-G besteht zu 88 Ma% aus SiC und zu 11 Ma% 
aus freiem Silizium [6]. Dieses Material wurde gewählt, da es im Ofen- und 
Brennerbau am häufigsten verwendet wird. 
Die Probenrohre sind 1000 mm lang und besitzen eine Wandstärke von 3 mm. 
Der Außendurchmesser beträgt 20 mm. Die Proben werden so in den 
Versuchsofen eingebracht, dass sie mit Luft gekühlt werden können. Dadurch 
ist es möglich, mehrere unterschiedliche Temperaturversuche innerhalb eines 
Ofenganges zu realisieren. Es wird bei allen Proben zusätzlich die 
Oberflächentemperatur gemessen. 
 
6.2 Versuchsbrennstoff 
 
Als Brennstoff wird Heizöl EL nach DIN 51 603 eingesetzt. Zum Nachweis der 
unter Punkt 5.1 ermittelten Korrosionswege werden Natrium, Kalium und Eisen 
dem Heizöl EL als Zuschlagstoffe zugesetzt. Damit die Ofenatmosphäre nicht 
unzulässig verfälscht wird, z. B. durch erhöhte Schwefelkonzentrationen, dürfen 
die als Zuschlagstoffe verwendeten Chemikalien neben dem Metall 
ausschließlich Kohlenstoff (C), Sauerstoff (O), Wasserstoff (H) und Stickstoff 
(N) enthalten. 
Eine weitere wichtige Bedingung für die Auswahl der Zuschlagstoffe ist ihre 
Löslichkeit in Heizöl. Ungelöste Bestandteile können dazu führen, dass die 
Öldüse verstopft und eine gleichmäßige Zudosierung ausgeschlossen ist. Die 
Unlöslichkeit in Heizöl kann auch zu einer Entmischung im Vorratstank führen, 
was ebenfalls eine gleichmäßige Zudosierung verhindert. 
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Zusätzlich muss die Löslichkeit im Heizöl so groß sein, dass Konzentrationen 
der Metalle im Heizöl erreicht werden können, die die Metallkonzentrationen in 
handelsüblichen Heizölen deutlich übersteigen. 
Als Zuschlagstoffe wurden deshalb Natriumsalicylat, Kaliumacetat und Ferrocen 
gewählt. 
Natriumsalicylat C7H5O3Na 
Kaliumacetat  C2H3KO2 
Ferrocen  C10H10Fe 
 
Konzentrationen der Zuschlagstoffe im Heizöl 
Die Einsatzmenge des Zuschlagstoffes wurde auf Na, K bzw. Fe pro Liter 
Heizöl EL umgerechnet. Die drei Stoffe wurden in den Versuchen in folgenden 
Konzentrationen zugesetzt: 
Natrium: 550 ppm, 275 ppm, 55 ppm 
Kalium: 100 ppm, 50 ppm, 10 ppm. 
Eisen:  750 ppm, 375 ppm, 75 ppm. 
Im Vergleich zu den Werten aus der Ölanalyse liegen die höchsten 
Versuchskonzentrationen deutlich höher als die real vorkommenden maximalen 
Konzentrationen. 
Tabelle 5: Vergleich der realen Konzentration mit der maximalen 
Versuchskonzentration 
 Reale Konzentration lt. Analyse in 
ppm 
Einsatzkonzentration in 
ppm 
Aschebildner Min Max Max 
Natrium 1 54,9 550 
Kalium 1 1 100 
Eisen 2 115 750 
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Diese höheren Konzentrationen ermöglichen Versuche mit einem Zeitraffer-
Effekt. Durch die Variation der Konzentration ist eine Aussage über die 
Geschwindigkeit des korrosiven Angriffes der Keramik möglich. 
 
 
6.3 Versuchsanlage 
 
Für die Untersuchungen wurde am Lehrstuhl für Hochtemperaturanlagen ein 
Korrosionszyklon (Bild 18) gebaut. Zur Beheizung wurde ein Ölbrenner RE 1.32 
H der Fa. MAN Brennertechnik verwendet. Die Brennerleistung beträgt 30 kW 
und der Öldurchsatz liegt zwischen 2,4 und 2,8 kg/h. Durch Umbauten kann der 
Brenner auf eine Leistung von 36 kW erweitert werden. Ausgerüstet ist der 
Brenner mit einem Ölfeuerungsautomat und einer Flammenüberwachung der 
Fa. Landis & Gyr. 
 
 
Bild 18: Korrosionszyklon 
 
Die SiSiC-Rohrproben wurden spannungsfrei im Korrosionszyklon befestigt. 
Während der Versuchszeit wurden die Aufheizzeit, die Aufheizgeschwindigkeit 
und die Haltezeit geregelt. An den Versuchsstand war eine Datenerfassung 
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angeschlossen, welche die Ofenraumtemperatur, die Temperatur jeder Probe 
und die Öldüsentemperatur während des gesamten Versuchszeitraumes 
aufgezeichnet und gespeichert hat. Zur Messung der Temperaturen wurden 
Thermoelemente Typ S eingesetzt. 
Der Innenraum des Korrosionszyklons wurde mit Fasermatten (Alsitra) 
ausgekleidet. Diese Auskleidung wird vor jedem Versuchszyklus mit einem 
anderen Zuschlagstoff erneuert. Damit soll eine Querkontamination der 
Ofenatmosphäre verhindert werden. So ist sichergestellt, dass für jeden 
Versuchzyklus die gleichen Anfangsbedingungen bestehen. 
 
Bild 19: Innenansicht Ofen 
 
Alsitra der Fa. Rath ist ein 6 mm starkes und bis zu einer Temperatur von 
1400 °C beständiges Material. Alsitra besteht zu 58 % aus Al2O3 und zu 42 % 
aus SiO2. Für die Versuche über 1000 °C wird ein Fasermaterial von 25 mm 
Stärke verwendet, um die erforderliche Ofenraumtemperatur zu gewährleisten. 
Bild 19 zeigt eine Innenansicht des Korrosionszyklons vor einem 
Versuchszyklus. Im Bild 20 ist der Korrosionszyklon bestückt mit drei 
Probenrohren zu Demonstrationszwecken ohne Deckel, in Betrieb zu sehen. 
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Bild 20: Zyklon in Betrieb - offen – 
 
6.4 Versuchsdurchführung 
 
Ein Versuch mit Heizöl EL ohne Zuschlagstoff dient als Vergleich zu den 
Korrosionsuntersuchungen. Dazu wird reines Heizöl EL verbrannt und eine 
Rohrprobe in den Korrosionszyklon eingesetzt. Der Versuch wurde bis zu einer 
Temperatur im Versuchsofen von 1200 °C durchgeführt. Diese Rohrprobe dient 
als Vergleich für alle nachfolgenden Versuchsreihen. 
Für die Korrosionsuntersuchungen wird ein zyklischer Ofenbetrieb festgelegt. 
Dabei ist ein Haltezyklus pro Versuchstemperatur von 5 Stunden Länge 
festgelegt. Anschließend wird der Ofen abgekühlt, erneut aufgeheizt und 5 
Stunden auf Versuchtemperatur gehalten. Dieser periodische Betrieb wurde 
gewählt, da durch das Abkühlen von eventuell entstehenden Schichten der 
Einfluss unterschiedlicher Wärmedehnungen in die Korrosionsuntersuchungen 
einbezogen wird. Die in der Auswertung genannten Versuchszeiten sind immer 
eine Summe der einzelnen Zyklen. 
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7 Auswertung der Versuche 
7.1 Allgemeines 
 
In der Regel werden Tests für Korrosionsuntersuchungen nach Auslagerung 
durchgeführt. Dabei werden mehrere Änderungen, wie z. B. Masseänderung, 
Längenänderung, Phasenänderung oder Festigkeitsänderung, untersucht. 
Beachtet werden müssen dabei die Temperatur, die Atmosphäre aber auch die 
Beeinflussung durch andere Probenkörper und die Untersuchungsapparatur 
selbst als Quellen für mögliche Verfälschungen der Ergebnisse. In der Literatur 
gibt es Hinweise darauf, dass die Änderung der Ofengröße einen Einfluss auf 
die Resultate haben kann [40]. 
Eine weitere Möglichkeit von Querkontaminationen sind Reaktionen mit den 
Baumaterialien, aus denen die Apparatur besteht. So kann z. B. Aluminiumoxid 
besonders in wasserhaltigen Atmosphären die Untersuchungen beeinflussen 
[42]. Als Fehlerquelle kommen auch Langzeitdriften von Messapparaturen in 
Frage. Es gilt somit die Forderung höchster Sorgfalt bei der Charakterisierung 
von Korrosionsprozessen. 
Der Zweck von Korrosionsuntersuchungen aus der Sicht der Anwender und 
Anlagenbetreiber ist die Quantifizierung maßgeblicher Einflussfaktoren anhand 
von Laboruntersuchungen. Bei den in dieser Arbeit beschriebenen 
Untersuchungen lagen praxisrelevante Bedingungen vor, wodurch sich die 
Auswertung der Ergebnisse nicht wie bei üblichen Laboruntersuchungen 
gestaltet. 
Um ein Maß für die Korrosion zu finden, gibt es im Allgemeinen mehrere 
Möglichkeiten. Zum Ersten ist es möglich, die Abnahme des 
Materialquerschnittes bekannter Abmessungen zu erfassen bzw. eine 
Restmaterialdicke zu ermitteln. Zweitens kann durch das Ablösen anhaftender 
Korrosionsprodukte eine auf die Probenoberfläche bezogene Massenabnahme 
bestimmt und mit der Rohdichte auf eine Querschnittsabnahme umgerechnet 
werden. Die dritte Möglichkeit ist die Erfassung der Menge entstandener 
Korrosionsprodukte durch Messung der Dicke der gebildeten Korrosionsschicht 
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bzw. durch Messung der Massezunahme infolge anhaftender 
Korrosionsprodukte. 
Die hier vorliegenden Versuchsbedingungen, wie die Geometrie der Proben, 
das Verhältnis von Gesamtprobenfläche zu korrosiv beanspruchter 
Probenoberfläche und die Komplexität der Korrosionsmechanismen, bilden die 
Grundlage dafür, dass als Auswertungsmethode die Messung der Dicke der 
gebildeten Schicht aus Korrosionsprodukten gewählt wurde. 
Die Dicke der Korrosionsschicht wurde mit Hilfe von Rasterelektronen-
mikroskopischen Aufnahmen ermittelt. Von einigen ausgewählten Proben 
wurde die gebildete Schicht abgelöst und die Differenz der Masse vor und nach 
dem Ablösen der Schicht bestimmt. Aus diesem ermitteltem Masseverlust an 
SiSiC-Material konnte der Oxidationskoeffizient berechnet werden. 
 
 
7.2 Versuche mit Natrium 
 
In Bild 21 ist das Phasendiagramm von Na2O und SiO2 dargestellt, welches mit 
Hilfe des Programmpaketes FactSage [35] ermittelt wurde. Das 
Phasendiagramm zeigt zwei Verbindungen mit kongruenten Schmelzpunkten. 
Die Schmelzpunkte liegen bei a) 874 °C und bei b) 960 °C. 
Innerhalb des Systems Na2O - SiO2 gibt es den Zusammensetzungsbereich von 
> 60 Mol % Na2O auf Grund experimenteller Schwierigkeiten nicht (Im Bild 21 
endet die x-Achse am rechten Rand mit dem Zusammensetzungsbereich 
0,6 Mol Na2O.). In diesem Zusammensetzungsbereich sind die Verbindungen 
nicht stabil, da Na2O verdampft [39]. Im Bild 21 sind drei eutektische Punkte zu 
erkennen. Sie liegen je nach Zusammensetzung etwa bei 1020 °C, 840 °C und 
800 °C. 
Diese niedrigen Schmelzpunkte bilden die Grundlage der Entscheidung, bei 
welchen Temperaturen die Korrosionsuntersuchungen begonnen werden. 
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Die ersten Korrosionsversuche mit Natrium wurden bei 600 °C, 700 °C und 
800 °C durchgeführt. Die niedrigste Versuchstemperatur um den Beginn der 
Korrosion zu erfassen, lag für den Natriumeinfluss bei 600 °C. 
 
Bild 21: Phasendiagramm Na2O – SiO2 (mit dem Programmpaket FactSage ermittelt) 
[35] 
 
Die Versuchszeit der ersten Tests lag bei insgesamt 20 Stunden. Nach dieser 
Zeit wurde eine visuelle Einschätzung der Proben vorgenommen. 
Die Proben, die 600 °C und 700 °C ausgesetzt waren, zeigten keinerlei 
Veränderung der Materialoberfläche. 
Bei der 800 °C-Probe war nach 20 Stunden schon die Bildung einer glasigen 
Schicht zu beobachten. Das visuelle Erscheinungsbild ist im Bild 22 links zu 
sehen. 
Die rechte Abbildung zeigt die Aufnahme der Bruchfläche des Probestabes mit 
dem Rasterelektronenmikroskop. Die Dicke der gebildeten Silikatschicht beträgt 
hier ca. 400 µm. 
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Bild 22: Probe nach 20 h bei 800 °C mit 550 ppm Natrium 
 links: Probenoberfläche in etwa halber Originalgröße 
 rechts: REM- Bild des Querbruches des Probestabes 
 
 
 
Der eutektische Schmelzpunkt der Verbindung (Na2O.2SiO2) – (SiO2) liegt bei 
800 °C. 
Nach einer Versuchsdauer von 40 Stunden war die gebildete glasige Schicht 
ausgeprägter. Im Bild 23 ist das Erscheinungsbild zu sehen. Die Reaktion, 
welche zur Bildung der Schicht aus Natriumdisilikat (Na2O.2SiO2) führte, kann 
nach Gleichung 26 angenommen werden. 
OHSiOONaNaOHSiO 2222 222 +×®+     (26) 
Die Reaktion von SiSiC in oxidierender Atmosphäre zu SiO2 führt zur Bildung 
von CO2 nach Gleichung (4) (vergl. Kapitel 2). 
Bild 23: Probenoberfläche nach 40 Stunden, die 
Versuchstemperatur lag bei 800 °C und die 
Natriumkonzentration im Heizöl betrug 550 ppm 
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Bei einer Temperatur von 1000 °C und einer Natriumkonzentration von 
550 ppm war nach einer Versuchszeit von 40 Stunden die gebildete Schicht 
bereits äußerlich sichtbar dick und blasig. Mit einem Rasterelektronenmikroskop 
wurde ein Querbruch der Probe untersucht. Die Aufnahme ist im Bild 24 zu 
sehen. Mit Hilfe des Maßstabes kann die Dicke der gebildeten Schicht bestimmt 
werden, danach ist sie ca. 350 bis 400 µm dick. Deutlich wird auch die blasige 
Struktur der Schicht bestätigt. 
 
Bild 24: Querbruch der Probe nach 40 h bei 1000 °C mit 550 ppm Natrium 
 
Zur näheren Bestimmung der Schicht wurde eine EDX-Analyse durchgeführt. 
Die EDX-Analyse ist eine energiedisperse Röntgenanalyse. Dabei trifft ein 
Elektronenstrahl die Probe. Durch die Wechselwirkung zwischen Elektronen 
und Probe werden Röntgenstrahlen freigesetzt. Diese Strahlen werden mit 
einem Silizium-Detektor detektiert. Dadurch wird ein Spannungsimpuls erzeugt. 
Die Aufnahme eines Spektrums ist möglich, da unterschiedliche Elemente eine 
Röntgenstrahlung unterschiedlicher Energie erzeugen. Innerhalb des 
Spektrums erscheinen einzelne Elemente als Peaks. Das Spektrum für die 
Probe aus Bild 23 ist im Bild 25 zu sehen. Es zeigt einen Natrium-Peak (NaK) 
und bestätigt damit die Annahme, dass eine Schicht aus Natriumsilikat gebildet 
wurde. 
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Bild 25: EDX-Analyse der Probe nach 40 h bei 800 °C mit 550 ppm Natrium 
 
Der Bruch in der SiSiC-Matrix (Bild 22 rechts) kann durch die unterschiedlich 
hohen Ausdehnungskoeffizienten der Silikatphase und des SiSiC-Materials 
begründet sein. Der Ausdehnungskoeffizient der Silikatphase ist größer als der 
der SiSiC-Matrix. Dadurch kommt es beim Abkühlen zu Druckspannungen im 
SiSiC. Im vorliegenden Fall ist die Probenpräparation als Querbruch 
vorwiegend für den Bruch der Matrix verantwortlich. 
Der zweite Untersuchungszyklus wurde bei Temperaturen von 900 °C, 950 °C 
und 1000 °C durchgeführt. Hier zeigten die visuellen Einschätzungen bereits 
nach 10 Stunden Versuchzeit eine deutlich ausgebildete Schicht auf dem 
SiSiC-Material. 
Im Vergleich sollen hier die Oberflächen der Probe bei 1000 °C nach 10 
Stunden und nach 40 Stunden gezeigt werden. 
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Mit steigender Temperatur nimmt die Viskosität der gebildeten Silikatschicht ab. 
Das führt zu einem Fließen und somit zu einer Verringerung der Dicke der 
Silikatschicht. 
Durch die Verringerung der Dicke verkürzt sich der Diffusionsweg des 
Sauerstoffes aus der Verbrennungsatmosphäre an die SiSiC-Oberfläche und 
zum anderen der Weg zum Abtransport des gebildeten CO bzw. CO2 durch die 
Silikatschicht in die umgebende Atmosphäre. 
Im folgenden Bild 27 ist die Bildung von ablaufenden Tropfen infolge der stark 
herabgesetzten Viskosität deutlich zu erkennen. Das Bild zeigt eine Probe nach 
einer Versuchsdauer von 40 Stunden bei 1000 °C und einer 
Natriumkonzentration im Heizöl von 550 ppm. 
 
 
Auf Grund der Versuchsbedingungen sind Versuche bei Temperaturen von 
1100 °C und 1220 °C nur für sehr kurze Zeitenspannen durchführbar. Probleme 
bei der Durchführung bereiten die hohen Konzentrationen des beigemengten 
Bild 26: Probenoberflächen bei einer 
Versuchstemperatur von 1000 °C und einer 
Natriumkonzentration im Heizöl von 550 ppm, 
links – nach 40 Stunden 
 rechts – nach 10 Stunden 
Bild 27: Probe nach einer Versuchszeit von 40 h bei einer 
Temperatur von 1000 °C und einer  
Natriumkonzentration 550 ppm  
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Natriums. Mit zunehmenden Versuchstemperaturen steigt die Temperatur der 
Öldüse und damit die Temperatur des Heizöles in der Düse. Mit dem Anstieg 
der Temperatur des Öles sinkt die Löslichkeit des Natriumsalicylates im Heizöl. 
Dies führt bereits nach kurzen Versuchszeiten zu einem Zusetzen der Düse und 
somit zur Störabschaltung des Brenners. Außerdem wird die 
Natriumkonzentration im Probenraum verfälscht. 
Die folgende Abbildung 28 zeigt, dass bereits nach einer Versuchsdauer von 
nur 10 Stunden die gesamte Probenoberfläche sichtbar dick mit einer 
Silikatschicht bedeckt ist. Bei Temperaturen ab 1200 °C ist die Bildung von 
Silikat auf der SiSiC-Oberfläche bereits nach 2 Stunden etwa so stark wie nach 
10 Stunden bei einer Temperatur von 1000 °C. 
 
 
               a       b           c          d 
 
Bild 28: Probenoberfläche nach 10 Stunden Versuchszeit bei 1100 °C (a), 1150 °C (b), 
sowie nach 2 Stunden bei 1200 °C (c) und 1220 °C (d). Als Verunreinigung 
wurden 550 ppm Natrium zugegeben. 
 
Im folgenden Diagramm (Bild 29) ist die Temperaturabhängigkeit des Masse-
verlustes aufgetragen. Ein deutlicher Anstieg der Masseabnahme mit 
zunehmender Temperatur ist hier im Bereich von 800 °C bis 1000 °C zu sehen. 
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Bild 29: Temperaturabhängigkeit des Masseverlustes 
 
Nach Nickel [40] findet man für die aktive Korrosion eines Materials eine lineare 
Abhängigkeit. Geht man von der Linearität aus, kann die Oxidationskonstante 
nach Gleichung 2 bestimmt werden. 
tk
A
m
l ×=
D
         (2) 
Zur Ermittlung der Oxidationskonstanten wurden die Probenstücke gewogen. 
Anschließend wurde die anhaftende Schicht entfernt und die Probe bis zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und erneut gewogen. Nach Messung der 
Probenoberfläche und Berechnung der Massedifferenz wurde die lineare 
Oxidationskonstante ermittelt. 
Die Oxidationskonstanten sind in Bild 30 über der Versuchstemperatur 
aufgetragen. Die Trendlinie im Diagramm weist darauf hin, dass die 
Oxidationskonstante exponentiell mit zunehmender Temperatur steigt. Diese 
Abhängigkeit folgt einerseits aus der Erhöhung der Silikatbildungs-
geschwindigkeit mit steigender Temperatur, andererseits folgt sie aus der 
Abnahme der Viskosität der gebildeten Schicht bei Temperaturerhöhung, was 
zum Abfließen der Schicht führt. 
Hier sind folglich der Vorgang der Silikatbildung und das Abfließen der 
Silikatschicht auf Grund der sinkenden Viskosität überlagert. 
Versuchsbedingungen 
Natriumkonzentration: 550 ppm 
Auslagerungszeit: 40 h 
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Bild 30: Oxidationskonstanten in Abhängigkeit von der Temperatur 
 
Die bisherigen Versuche ergeben nur eine Temperaturabhängigkeit des 
Korrosionsgeschehens. Um eine Konzentrationsabhängigkeit festzustellen, 
wurde Versuche mit verschiedenen Zugabemengen an Natrium durchgeführt. 
Als Untersuchungskonzentration kam 275 ppm Natrium hinzu. Diese entspricht 
50 % der ursprünglich zugegebenen Menge an Natrium. 
 
a     b    c           d 
 
Bild 31: Probenoberfläche nach 20 Stunden Versuchszeit bei 900 °C (a) und 1000 °C 
(b) mit durch 550 ppm Natrium verunreinigtem Heizöl und nach 20 Stunden 
Versuchszeit bei 900 °C (c) und 1000 °C (d) mit durch 275 ppm Natrium 
verunreinigtem Heizöl 
 
Bei den Proben im Bild 31 a und b betrug die Konzentration von Natrium im 
Heizöl 550 ppm. Im Vergleich dazu betrug die Natriumkonzentration im Heizöl 
275 ppm bei den Proben c und d. Im Bild 31 sind die Probenoberflächen nach 
Versuchsbedingungen 
Natriumkonzentration: 550 ppm 
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20 Stunden Versuchszeit mit unterschiedlichen Natriumkonzentrationen im 
Heizöl zu sehen. 
 
 
Bild 32: Querbruch der Probe nach 20 Stunden Versuch bei 900 °C und einer 
Natriumkonzentration von 275 ppm 
 
 
Bild 33: Querbruch der Probe nach 20 Stunden Versuch bei 1000 °C und einer 
Natriumkonzentration von 275 ppm 
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Die Bilder 32 und 33 zeigen die REM-Aufnahmen der Querbrüche für die 
Proben aus Bild 31 c und d. Die Konzentration von Natrium im Heizöl betrug bei 
Beiden Versuchen 275 ppm. Die Versuchstemperaturen lagen bei 900 °C und 
1000 °C. Die Dicke der gebildeten Silikatschicht beträgt mit ca. 16 µm im Bild 
32 nur etwa ein Viertel der Dicke in Bild 33 (Schichtdicke » 60 µm). 
Die Auswertung der Dicke der gebildeten Korrosionsschicht zeigt eine 
Abhängigkeit von der Natriumkonzentration. Mit steigender Konzentration 
nimmt die Dicke der gebildeten Silikatschicht zu (siehe Trendlinien im Bild 34). 
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Bild 34: Abhängigkeit des Masseverlustes von der Konzentration bei einer 
Versuchstemperatur von 1000 °C 
 
Die Oxidationskonstante steigt mit zunehmender Konzentration an Natrium im 
Heizöl, was durch Differenzwägung und Berechnung nach Gleichung (26) 
ermittelt wurde. Geht man davon aus, dass bei Nichtvorhandensein von 
Natrium im Heizöl keine Silikatbildung stattfindet und die Bildung von SiO2 
vernachlässigt wird, kann eine exponentielle Abhängigkeit der 
Oxidationskonstante von der Konzentration festgestellt werden (siehe Trendlinie 
im Bild 35). 
Versuchsbedingungen: 
Natriumkonzentration:     275 ppm 
Natriumkonzentration:     550 ppm 
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Bild 35: Oxidationskonstanten bei einer Versuchstemperatur von 1000 °C und 
verschiedenen Natriumkonzentrationen 
 
Mit Hilfe der Oxidationskonstanten kann eine für die Anwender wichtige 
Abschätzung der Lebensdauer von Bauteilen aus SiSiC unter den untersuchten 
Bedingungen erfolgen (siehe Bild 36). 
Bei der Ermittlung des Verlustes an SiSiC-Material in Abhängigkeit von der 
Konzentration an Natrium und der Einsatztemperatur wurde eine 
Jahresanwendungsdauer von 7000 Stunden angenommen. 
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Bild 36: Abhängigkeit des Materialverlustes an SiSiC von der Anwendungszeit und der 
Anwendungstemperatur bei einer Natriumkonzentration von 550 ppm 
 
Versuchsbedingungen: 
Versuchstemperatur: 1000 °C 
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Aus Bild 36 kann entnommen werden, dass bei typischen 
Anwendungstemperaturen für SiSiC ³  1100 °C mit einem merklichen 
Materialverlust zu rechnen ist. So ist z. B. bereits nach Einsatz des SiSiC-
Materials nach einem halben Jahr mit einer Abnahme der Wandstärke des 
Bauteiles von 6 mm zu rechnen, wenn die Natriumkonzentration 550 ppm im 
Heizöl beträgt. Da die Wandstärke praktischer Brennerbauteile aus 
siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid in dieser Größenordnung liegt, ist also bereits 
früher mit dem Versagen der Bauteile zu rechnen. 
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Bild 37: Abhängigkeit des SiSiC-Materialverlustes von der Natriumkonzentration im 
Heizöl und einer Einsatztemperatur von 1000 °C 
 
Im Bild 37 ist die Abhängigkeit des Materialverlustes an SiSiC in Abhängigkeit 
von der Zeit bei verschiedenen Konzentrationen von Natrium im Heizöl 
aufgetragen. Die Versuchstemperatur lag hier bei 1000 °C. 
Da keine realen Werte für die Natriumkonzentration im Heizöl EL beschafft 
werden konnten (bei Tabelle 2 handelt es sich um Rohöle allgemein, Heizöl EL 
ist dabei nicht explizit ausgewiesen), wird hierfür zum Vergleich eine 
Konzentration von 1 ppm Natrium angenommen. Man sieht, dass beim Einsatz 
von einem solcherart kontaminierten Heizöl EL ein messbarer Verlust an SiSiC 
erst nach Anwendungszeiten von > 10 Jahren auftritt. Rein rechnerisch würde 
der Materialverlust an SiSiC nach 10 Jahren ca. 20 µm betragen. Dies gilt für 
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Temperaturen von 1000 °C. Da keramische Brennerrohre meist bei 
Temperaturen über 1000 °C eingesetzt werden, ist mit einem höheren 
Materialabtrag zu rechnen. Anhand der durchgeführten Versuche können keine 
genauen Angaben dazu gemacht werden. 
 
 
7.3 Versuche mit Kalium 
 
Wie im Phasendiagramm des Zweistoffsystems (Bild 38) zu sehen, gibt es im 
System K2O – SiO2 drei Verbindungen mit kongruenten Schmelzpunkten. 
Letztere liegen je nach Zusammensetzung bei a) 769 °C, b) 742 °C und c) 
780 °C. 
 
Bild 38: Phasendiagramm des Zweistoffsystems K2O – SiO2 [39] 
 
Die eutektischen Schmelzpunkte liegen bei 742 °C und 769 °C. Für den Punkt 
bei 780 °C gilt, dass für den Bereich oberhalb von 50 Ma % K2O keine 
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gesicherten Messwerte existieren, da diese Schmelzen sehr aggressiv 
reagieren. 
Die erste Versuchsreihe mit Kalium wurde bei 700 °C, 800 °C und 900 °C 
durchgeführt. Die Versuchszeit betrug insgesamt 20 Stunden. Nach dieser Zeit 
wurde eine visuelle Einschätzung der Proben vorgenommen. 
Die Probe bei 700 °C zeigt keinerlei Veränderung der Materialoberfläche. Bei 
der 800 °C-Probe war nach 20 Stunden schon die Bildung einer Schicht zu 
beobachten, bei 900 °C war die Schichtbildung deutlicher zu sehen. Das 
visuelle Erscheinungsbild ist in Bild 39 a bis c zu sehen. 
   
 a   b   c 
Bild 39: Probenoberfläche nach 20 h bei einer Kaliumkonzentration von 100 ppm und 
einer Temperatur von a) 700 °C, b) 800 °C und c) 900 °C 
 
Da die entstehende Schicht die SiSiC-Oberfläche nicht porenfrei bedeckt, ist 
offensichtlich auch hier das lineare Oxidationsgesetz gültig. Dies wird in den 
Versuchen mit höheren Temperaturen bestätigt. 
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Bild 40: Querbruch einer Probe nach 20 h Versuch mit einer Kaliumkonzentration von 
100 ppm und einer Temperatur von 1000 °C 
 
Die Silikatbildung nimmt mit steigender Temperatur zu. Die Schicht auf dem 
SiSiC-Material ist nicht so voluminös wie bei den Versuchen mit Natrium. Im 
Bild 40 beträgt die Dicke der Schicht ca. 4  µm.  
In dieser Abbildung ist deutlich zu sehen, dass die Struktur der gebildeten 
Kaliumsilikatschicht der bereits ausgewerteten Natriumsilikatschicht nicht 
ähnlich ist. Die Kaliumsilikatschicht ist weniger voluminös und blasig. Ursache 
ist der Einfluss der oberflächenaktiven Komponente K2O, welche sich bevorzugt 
an der Oberfläche anreichert und die Oberflächenspannung der Glasschicht 
herabsetzt. Daraus resultiert eine gute Benetzung der SiO2-Oberfläche. 
Die Anreicherung von K2O an der Oberfläche lässt sich durch einen Linescan 
(Linienprofil) nachweisen. Dabei läuft ein Elektronenstrahl entlang einer 
geraden Linie über die Probe und die Strahlung des analysierten Elements wird 
in eine Intensitäts-Orts-Kurve umgesetzt. Man erhält so ein qualitatives 
Konzentrationsprofil des betreffenden Elementes entlang der ausgewählten 
Linie [41]. 
Die Versuchsprobe (Bild 41) nach 40 Stunden zeigt, dass die gebildete 
Deckschicht blasige Bereiche besitzt. Begründet durch die Charakteristik der 
Schicht, kann der Oxidationskoeffizient auch hier nach dem linearen 
Oxidationsgesetz ermittelt werden. 
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Bild 41: links - Probenoberfläche nach 40 h Versuchszeit bei einer Temperatur von 
1000 °C mit einer Kaliumkonzentration von 100 ppm 
  rechts – Querbruch des Probestabes 
 
Im folgenden Diagramm (Bild 42) ist die Abhängigkeit der gebildeten 
Schichtdicke von der Zeit, für eine Temperatur von 1000 °C und eine 
Kaliumkonzentration im Heizöl von 100 ppm, zu erkennen. Mit steigender Zeit 
nimmt die Dicke der gebildeten Korrosionsschicht annähernd linear zu. 
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Bild 42: Zeitabhängigkeit der Deckschichtbildung bei 1000 °C und einer Konzentration 
von 100 ppm Kalium 
 
Versuchsbedingungen: 
Temperatur: 1000 °C 
Kaliumkonzentration: 100 ppm 
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Wird die Versuchszeit konstant gehalten und die Versuchstemperatur variiert, 
kann die folgende Abhängigkeit ermittelt werden. Für die im Bild 43 enthaltenen 
Messwerte betrug die Versuchszeit 20 Stunden. Die Konzentration wurde mit 
100 ppm Kalium konstant eingestellt. Die Trendlinie geht davon aus, dass bei 
Temperaturen von bis zu 700 °C keine Bildung der glasigen Deckschicht aus 
Kaliumsilikat auftritt. Die Bildung der SiO2-Schicht wird in diesem Diagramm 
vernachlässigt. Die Abhängigkeit der Dicke der gebildeten Schicht von der 
Versuchstemperatur zeigt eine annähernd lineare Abhängigkeit. 
0
2
4
6
8
10
12
14
700 800 900 1000 1100 1200
Versuchstemperatur in °C
S
ch
ic
ht
di
ck
e 
in
 µ
m
 
Bild 43: Abhängigkeit der Dicke der gebildeten Korrosionsschicht von der 
Versuchstemperatur mit einer Kaliumkonzentration von 100 ppm und einer 
Versuchsdauer von 20 h 
 
Werden bei den Versuchen die Temperatur und die Versuchszeit konstant 
gehalten, kann aus den Ergebnissen die Abhängigkeit von der Konzentration 
ermittelt werden. Die nachfolgenden REM-Aufnahmen (Bild 44 und 45) zeigen 
die Bruchflächen zweier Proben nach Korrosion durch unterschiedlich hohe 
Kaliumkonzentrationen im Heizöl. 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungszeit: 20 h 
Kaliumkonzentration: 100 ppm 
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Bild 44: REM-Aufnahme einer Bruchfläche nach der Versuchsdauer von 20 Stunden 
bei einer Kaliumkonzentration von 50 ppm und einer Temperatur von 1150 °C. 
 
 
Bild 45: REM-Aufnahme einer Bruchfläche nach der Versuchsdauer von 20 Stunden 
bei einer Kaliumkonzentration von 10 ppm und einer Temperatur von 1150 °C 
 
Im Bild 46 wurde die Dicke der gebildeten Kaliumsilikatschicht bei einer 
Temperatur von 1150 °C und innerhalb einer Versuchszeit von 20 Stunden in 
Abhängigkeit von der Kaliumkonzentration aufgetragen. 
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Bild 46: Abhängigkeit der Dicke der gebildeten Schicht von der Kaliumkonzentration bei 
verschiedenen Versuchstemperaturen und einer Versuchsdauer von 20 
Stunden 
 
Bei der Berechnung der Trendlinien wurde davon ausgegangen, dass bei 
Nichtvorhandensein von Kalium im Heizöl keine Silikatschicht gebildet wird. Die 
Bildung der SiO2-Schicht wurde in diesem Diagramm vernachlässigt. 
Vergleicht man die Schichtdicken bei identischen Versuchszeiten und 
Konzentrationen bei unterschiedlichen Temperaturen, so erkennt man, dass die 
steigende Temperatur kaum einen Einfluss auf die Dicke der gebildeten Schicht 
hat (siehe Bild 46). 
Die linearen Oxidationskonstanten wurden analog den Arbeitsschritten bei der 
Auswertung der Natriumkorrosionsproben rechnerisch aus der Massedifferenz 
und der Probenoberfläche ermittelt. In Bild 47 sind die Oxidationskonstanten für 
eine Versuchszeit von 20 Stunden und eine Versuchstemperatur von 1150 °C in 
Abhängigkeit von der Kaliumkonzentration aufgetragen. Die aufgetragenen 
Werte deuten auf eine lineare Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der 
Konzentration hin. 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungszeit: 20 h 
Versuchstemperatur:  o1000 °C 
   n1150 °C 
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Bild 47: Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der Kaliumkonzentration 
 
Auf eine Auswertung der Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der 
Versuchstemperatur muss hier wegen der geringen Zahl gesicherter Daten 
verzichtet werden. Diese Untersuchungen sollten zu einem späteren Zeitpunkt 
nachgeholt werden. Aus Bild 47 kann der Schluss gezogen werden, dass 
bereits eine geringe Menge Kalium zu einem merklichen Anstieg der 
Oxidationskonstante führt. Diese Abhängigkeit ist ebenfalls in Bild 48 
erkennbar. 
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Bild 48: Masseverlust an SiSiC in Abhängigkeit der Anwendungszeit und der 
Kaliumkonzentration im Heizöl bei einer Versuchstemperatur von 1150 °C 
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Bild 48 zeigt für die Abschätzung der Lebensdauer von Bauteilen aus SiSiC die 
Abhängigkeit des Verlustes an SiSiC-Material unter Belastung von Kalium im 
Heizöl. Bei einer Konzentration von 100 ppm und einer Einsatztemperatur von 
1150 °C tritt innerhalb von 5 Jahren ein Verlust der SiSiC-Materialdicke von ca. 
4 mm auf. Bei einer angenommenen Konzentration von 1 ppm Kalium im Heizöl 
tritt nach 10 Jahren ein Verlust von 0,2  mm auf. 
 
7.4 Versuche mit Eisen 
 
Für das Phasendiagramm des Systems „FeO“ – SiO2 wurde das gesamte 
Eisen, welches bei Liquidustemperatur vorliegt, als FeO berechnet [39]. Dies 
muss erwähnt werden, da FeO bei hohen Temperaturen nach folgender 
Gleichung disproportioniert: 
FeOFeFeO +« 323         (35) 
Der Fe2O3-Gehalt bei Liquidustemperatur ist im oberen Teil des 
Phasendiagramms (Bild 49) dargestellt. 
Wie aus dem Phasendiagramm für das System FeO – SiO2 zu ersehen, liegt 
der niedrigste eutektische Punkt jeweils rechts und links des Maximums bei 
1178 °C. 
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Bild 49: Phasendiagramm des Zweistoffsystems FeO – SiO2 [39] 
 
Angesichts dieses Schmelzpunktes dürfte unterhalb von 1178 °C keine 
Korrosion des SiSiC-Materials durch das Eisen im Heizöl auftreten. Diese 
Annahme kann mit den folgenden Oberflächenfotografien bis 1000 °C belegt 
werden. 
 
       600 °C       700 °C        800 °C        900 °C        950 °C     1000 °C 
 
Bild 50: Oberflächen der SiSiC-Probestäbe nach 20 h mit einer Konzentration von 
750 ppm Eisen bei angegebenen Temperaturen 
 
Die Aufnahmen im Bild 50 zeigen die Oberflächen der Probestäbe nach 20 
Stunden Versuchsdauer bei den angegebenen Temperaturen mit der 
maximalen Eisenkonzentration von 750 ppm. Die sichtbaren Schichten auf den 
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Probestäben sind Ablagerungen aus Eisenoxid (Fe2O3). Diese Ablagerungen 
sind mechanisch sehr leicht zu entfernen. Sie sind keine chemische Verbindung 
mit der Oberfläche der Probestäbe eingegangen. 
Nach einer Versuchsdauer von 10 Stunden ist bei einer Temperatur von 
1100 °C an der Probenoberfläche eine Schicht zu beobachten, deren 
Zusammensetzung der kongruent schmelzenden Verbindung aus dem 
Phasendiagramm entspricht. Aus dem Phasendiagramm des Systems ist 
abzulesen, dass der Schmelzpunkt der binären Verbindung (2FeO – SiO2) – 
(SiO2) bei 1178 °C liegt. An dieser Stelle befindet sich der eutektische Punkt 
zwischen Fayalit (FeO) und Cristobalit. 
 
 
 
 
Die Abbildung 51 zeigt das visuelle Erscheinungsbild der Probe bei den 
angegebenen Bedingungen. Bild 52 zeigt eine Probe, welche einer um 100 
Kelvin höheren Temperatur ausgesetzt wurde. 
In Bild 53 sind die Dicken der gebildeten Schicht in Abhängigkeit von der 
Versuchstemperatur aufgetragen. Die Konzentration von Eisen im Heizöl betrug 
Bild 51: Probenoberfläche nach 10 Stunden bei 1100 °C und 
einer Eisenkonzentration von 750 ppm 
Bild 52: Probenoberfläche nach 10 Stunden bei 1200 °C und 
einer Eisenkonzentration von 750 ppm 
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hierbei 375 ppm. Geht man davon aus, dass bei Temperaturen £  1000 °C 
keine Eisensilikatschicht gebildet wird, ist in grober Vereinfachung ein linearer 
Trend der Abhängigkeit der Dicke der gebildeten Schicht von der 
Versuchstemperatur zu erkennen. 
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Bild 53: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Versuchstemperatur bei einer 
Versuchszeit von 20 Stunden und einer Eisenkonzentration von 375 ppm 
 
Nach Ablösen der Silikatschicht mit anschließender Differenzwägung und 
Messung der Probenoberfläche wurde die lineare Oxidationskonstante 
berechnet. Die Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der 
Versuchstemperatur ist für eine Versuchszeit von 20 Stunden und eine 
Eisenkonzentration von 75 ppm in Bild 54 aufgetragen. Es ist eine lineare 
Abhängigkeit erkennbar. 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungszeit: 10 h 
Eisenkonzentration: 375 ppm 
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Bild 54: Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der Versuchstemperatur, die 
Versuchszeit betrug 20 h und die Eisenkonzentration 75 ppm 
 
Der Einfluss der Konzentration des Eisens in der Verbrennungsatmosphäre ist 
anhand der Bilder 55 und 56 zu erkennen. Dabei zeigt sich, dass eine 
Eisenkonzentration von 75 ppm noch zu einer deutlichen Deckschichtbildung 
beiträgt. Dieses Ergebnis ist insofern wichtig, da Eisenverbindungen wie 
Satacen als Additive zur rußfreien Verbrennung von Heizöl zugesetzt werden. 
 
Bild 55: Bruchfläche der Probe nach 10 Stunden bei 1200 °C und einer 
Eisenkonzentration von 375 ppm 
 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungszeit: 20 h 
Eisenkonzentration: 75 ppm 
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Bild 56: Bruchfläche der Probe nach 10 Stunden bei 1200 °C und einer 
Eisenkonzentration von 75 ppm 
 
Aus den REM-Aufnahmen (Bild 55 und 56) ist erkennbar, dass die Dicke der 
gebildeten Schicht im untersuchten Bereich schwach von der Konzentration des 
Eisens im Heizöl abhängt. Bei einer Konzentration von 375 ppm Eisen kann 
eine Schicht von ca. 13 µm Stärke gemessen werden. Bei einem Fünftel dieser 
Konzentration beträgt die Schichtdicke noch knapp 10 µm. 
Die Abhängigkeit der Dicke der gebildeten Schicht von den experimentell 
eingesetzten Eisenkonzentrationen im Heizöl und der Auslagerungszeit von 
10 h ist in Bild 57 zu sehen. 
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Bild 57: Abhängigkeit der Schichtdicke von der Eisenkonzentration bei einer 
Versuchszeit von 10 Stunden und verschiedenen Versuchstemperaturen 
 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungstemperatur: 
 o1200 °C 
 n1100 °C 
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Im Bild 58 sind die Dicken der gebildeten Silikatschichten in Abhängigkeit von 
der Versuchkonzentration bei verschiedenen Temperaturen und einer 
Auslagerungszeit von 20 h aufgetragen.  
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Bild 58: Vergleich der Abhängigkeit der Schichtdicke von der Eisenkonzentration bei 
einer Versuchszeit von 20 h und verschiedenen Versuchstemperaturen 
 
Aus dem Vergleich der Bilder 57 und 58 ist sichtbar, dass der Einfluss der 
Temperatur auf die Korrosion größer ist als der Einfluss der Versuchszeit. 
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Bild 59: Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der Konzentration des Eisens im 
Heizöl, die Versuchszeit betrug 20 h 
 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungstemperatur: 
 o1200 °C 
 n1100 °C 
Versuchsbedingungen: 
Auslagerungszeit: 20 h 
Temperatur:  u 1100 °C 
  o 1200 °C 
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Die linearen Oxidationskonstanten wurden entsprechend der vorangegangenen 
Auswertungen der Natrium- und Kaliumkorrosionen ermittelt. Die Abhängigkeit 
der Korrosionsgeschwindigkeit von der Konzentration ist im Bild 59 zu sehen. 
Für die Korrosionsuntersuchungen mit Eisen im Heizöl wurde eine annähernd 
lineare Abhängigkeit der Oxidationskonstante von der Eisenkonzentration 
ermittelt. 
Für die Versuche zur Eisenkorrosion von SiSiC-Material wurden ebenfalls 
Diagramme zur Abschätzung der Lebensdauer erarbeitet. Aus diesen ist zu 
entnehmen, wie groß der Schichtverlust an SiSiC in Abhängigkeit von der 
Einsatzzeit bei verschiedenen Konzentrationen und Temperaturen ist. 
Hier wurde für ein genormtes Heizöl eine Eisenkonzentration von 3 ppb 
angenommen. Dieser Wert ist Bestandteil einer internen telefonischen 
Mitteilung der Shell Global Solutions (Deutschland) vom 10. April 2002 [43]. 
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Bild 60: Abhängigkeit des Verlustes an SiSiC von der Konzentration an Eisen im Heizöl 
bei einer Temperatur von 1100 °C 
 
Bild 60 zeigt, dass mit einem genormten Heizöl nach 10 Jahren Einsatz bei 
1100 °C mit einem Materialverlust von ca. 0,5  mm SiSiC gerechnet werden 
kann. Steigt die Eisenkonzentration auf 375 ppm, so ist der Materialverlust von 
0,5 mm bereits nach einer Einsatzzeit von einem halben Jahr erreicht. Im Bild 
61 ist erkennbar, dass der gleiche Materialverlust von 0,5  mm bei einer 
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Temperatur von 1200 °C bereits mit einer Eisenkonzentration von 75 ppm nach 
ca. 1 Jahr zu verzeichnen ist. 
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Bild 61: Abhängigkeit des Verlustes an SiSiC von der Konzentration an Eisen im Heizöl 
bei einer Temperatur von 1200 °C 
 
Vergleicht man die Bilder 60 und 61, so ist erkennbar, dass mit steigender 
Temperatur der Korrosionsfortschritt zunimmt. So ist bei einer 
Eisenkonzentration von 375 ppm und einer Einsatztemperatur von 1100 °C 
nach zwei Jahren ein Materialverlust an SiSiC von ca. 1,3 mm zu verzeichnen. 
Bei gleicher Eisenkonzentration und Einsatzdauer aber einer Temperatur von 
1200 °C beträgt der Materialverlust bereits ca. 2  mm. 
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8 Schlussfolgerungen 
 
 
Die Untersuchungen haben gezeigt, dass sowohl die Alkalien Natrium und 
Kalium als auch Eisen ein korrosives Potential gegenüber SiSiC-Keramik bei 
Hochtemperaturanwendungen besitzen. Mit Hilfe der Ergebnisse konnten erste 
Abschätzungen zu Lebensdauer und Masseverlust von SiSiC-Keramik unter 
praxisnahen Bedingungen gegeben werden. 
Der stärkste korrosive Einfluss wurde für Natrium nachgewiesen. Hier kommt es 
bereits ab Konzentrationen von 275 ppm innerhalb von einem Jahr zu einem 
Verlust an SiSiC-Material von 3 mm. Geht man von durchschnittlichen 
Wandstärken von 6 bis 8 mm für Strahlrohre aus siliziuminfiltriertem 
Siliziumcarbid aus, bedeutet diese Korrosion die Zerstörung des Bauteiles 
innerhalb eines Jahres. 
Bei Konzentrationen von 1 ppm Natrium im Heizöl ergab die Extrapolation der 
Messwerte einen Verlust an SiSiC-Material von 10 µm in 5 Jahren. Lässt man 
einen Materialverlust von 1 mm in 10 Jahren zu, kann eine 
Natriumkonzentration im Heizöl von 40 ppm bei Temperaturen bis maximal 
1000 °C toleriert werden. 
Ist im Heizöl Kalium enthalten, führt dies ebenfalls zur Korrosion von 
siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid. Bei einer Konzentration von 1 ppm Kalium im 
Heizöl kommt es zum Verlust von 20 µm SiSiC-Material pro Jahr. Die 
Zerstörung von 3 mm Wandstärke eines SiSiC-Bauteiles tritt bei einer 
Temperatur von 1150 °C und einer Konzentration von 1 ppm Kalium nach ca. 
150 Jahren (rein rechnerisch) ein. Im Vergleich zur Korrosion durch Natrium ist 
der Anstieg der Oxidationskonstante in Abhängigkeit von der Zeit flacher.  
Für Einsatztemperaturen oberhalb 1150 °C ist eine Kaliumkonzentration von 
1,1 ppm als Obergrenze einzuhalten, um die Zerstörung von 1 mm Wandstärke 
innerhalb von 10 Jahren nicht zu überschreiten. 
Sind SiSiC-Keramiken bei 1200 °C von einer Atmosphäre umgeben, welche 
Eisen in einer Konzentration von 375 ppm enthält, muss nach einer Zeit von 
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einem Jahr mit einem Materialverlust von ca. 1 mm gerechnet werden. Unter 
gleichen Bedingungen werden 3 mm Wandstärke innerhalb von etwa 3 Jahren 
zerstört. Für den Einsatz von Bauteilen aus siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid ist 
bei Temperaturen > 1100 °C eine maximale Eisenkonzentration von 10 ppm 
tolerabel. Unter diesen Bedingungen erleidet das SiSiC-Material einen 
Wandstärkenverlust von 1 mm in 10 Jahren. 
Aus den Ergebnissen ist erkennbar, dass der Einsatz von Heizöl EL nach DIN 
für keramische Strahlheizrohre uneingeschränkt möglich ist. Da keramische 
Brennerbauteile auf Grund des weltweiten Einsatzes auch mit anderen Heizölen 
betrieben werden, ist die Konzentration der untersuchten Stoffe (Natrium, 
Kalium, Eisen) zu überwachen um eine entsprechende Lebensdauer der 
Bauteile gewährleisten zu können. 
Können die maximal zu tolerierenden Konzentrationen nicht eingehalten 
werden, empfiehlt es sich nach Möglichkeit auf andere keramische Materialien 
wie z.B. Al2O3 oder ZrO2 auszuweichen. 
Beim Einsatz von siliziuminfiltriertem Siliziumcarbid ist nicht nur die 
Verbrennungsatmosphäre zu betrachten, auch Prozessatmosphären in 
Keramik-, Glasschmelz- und Wärmebehandlungsöfen können Bestandteile 
enthalten, die korrosiv auf die Keramik wirken. 
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9 Zusammenfassung und Ausblick 
 
 
Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Oxidationsverhalten von SiSiC unter 
Einsatzbedingungen untersucht werden. Es wurde der Einfluss der 
Verbrennungsatmosphäre von Heizöl experimentell nachgewiesen. Das 
Augenmerk lag dabei auf korrosiv wirkenden Bestandteilen des Heizöles. 
Als mögliche korrosiv wirkende Bestandteile des Heizöles wurden Natrium, 
Kalium und Eisen identifiziert. Anhand von Simulationsrechnungen und unter 
Zuhilfenahme der Zweistoffdiagramme wurden für Kalium, Natrium und Eisen 
die theoretisch wahrscheinlichen Korrosionswege ermittelt. 
Den Nachweis des vermuteten korrosiven Potentials dieser genannten 
Komponenten erbrachten die in der Arbeit vorgestellten praktischen Versuche. 
Es wurde nachgewiesen, dass bei Kontamination des Heizöles mit Natrium, 
Kalium oder Eisen eine glasige Schicht auf den SiSiC-Probenoberflächen 
gebildet wird. Diese Schichten bestanden entweder aus Natriumsilikat, 
Kaliumsilikat oder Eisensilikat. 
Enthielt das verbrannte Heizöl Natrium, so kam es ab einer Temperatur von 
800 °C zu sichtbarer Korrosion der SiSiC Proben. Dabei wurde festgestellt, 
dass die Dicke der gebildeten Schicht aus Natriumsilikat linear abhängig ist von 
der Versuchszeit, der Versuchstemperatur und der Konzentration des Natrium 
im Heizöl. Durch die Ermittlung von Oxidationskonstanten konnte eine 
Abschätzung der Lebensdauer der korrodierenden SiSiC Proben durchgeführt 
werden. Es ergaben sich Verluste des SiSiC Materials von ca. 3,5  cm pro Jahr 
für die Untersuchungsbedingungen (T = 1200 °C, Konzentration des Natrium im 
Heizöl = 550 ppm). 
Die Auswertungen für Kalium ergaben ebenfalls einen korrosiven Einfluss ab 
800 °C. Auch bei Kalium im Heizöl konnte eine lineare Abhängigkeit der Dicke 
der gebildeten Kaliumsilikatschicht von der Versuchszeit, der 
Versuchstemperatur und der Konzentration festgestellt werden. Die 
Lebensdauerabschätzungen ergaben hier für die Untersuchungsbedingungen 
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(T = 1150 °C, Konzentration von Kalium im Heizöl = 100 ppm) einen Wert von 
ca. 0,8 mm Materialverlust an SiSiC pro Jahr. 
Enthält das Heizöl Eisen, so kommt es erst ab Temperaturen > 1100 °C zur 
Korrosion von SiSiC-Keramik. Die Korrosion führt hier zu einer 
Deckschichtbildung aus Eisensilikat. Die Dicke der gebildeten Schicht ist linear 
abhängig von der Versuchstemperatur, der Versuchszeit und der Konzentration. 
Für die maximalen Untersuchungsbedingungen wie der Versuchstemperatur 
von 1200 °C und einer Konzentration von 375 ppm Eisen liegen die Werte für 
den Materialverlust an SiSiC nach einem Jahr bei ca. 0,9 mm. Bei Einsatz von 
Heizöl EL kann dieser Wert auf ca. 70 µm im Jahr gesenkt werden. 
Bei der Einordnung der Ergebnisse muss beachtet werden, dass die 
Untersuchungen nur einen kleinen Teil der möglichen Korrosionswege 
abdecken. Im Rahmen dieser Arbeit wurden Einzelkontaminationen des 
Heizöles betrachtet. 
Wichtig für die Zukunft sind weitere Untersuchungen bezüglich kombinierter 
Kontaminationen. So z.B. der Nachweis, ob sich das korrosive Potential von 
Kalium und Natrium bei gleichzeitigem Vorhandensein addiert oder behindert. 
Das heißt, wird die Korrosionsgeschwindigkeit gegenüber dem Einzelstoff 
erhöht, gleicht sie sich der jeweils höheren Geschwindigkeit an oder kommt es 
zu einer Verlangsamung der Korrosionsgeschwindigkeit. 
Weiterhin offen ist die Frage nach möglichen Inhaltsstoffen, welche selbst kein 
korrosives Potential besitzen, aber als Katalysatoren einen Einfluss auf die 
Korrosionsgeschwindigkeit anderer Stoffe besitzen. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurde SiSiC als Keramikmaterial eingesetzt, eine 
Übertragung der gewonnenen Erkenntnisse auf andere SiC-Keramiken kann 
nicht ohne Einschränkungen erfolgen. Dazu sollten vergleichende 
Untersuchungen mit verschiedenen Siliziumcarbid-Keramiken durchgeführt 
werden.  
Da Keramiken bis zu Temperaturen von 1600 °C angewendet werden, sollten in 
anschließenden Versuchen auch diese Temperaturbereiche mit einbezogen 
werden. 
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EDX Energy-Dispersive X-Ray    (energiedisperse Röntgenanalytik) 
DIN Deutsches Institut für Normung e.V. 
EL extra leicht   (Bezeichnung für Heizöl) 
REM Rasterelektronenmikroskopie 
 
 94  
11.4 Verzeichnis der Formelzeichen 
 
Formelzeichen Einheit Bedeutung 
A m² Fläche 
c Atome/m³ Konzentration 
C - Konstante 
D m²/s Diffusionskoeffizient 
J Atome/(m².s) Materiefluss 
k kg²/(m4.s) massebezogene Oxidationskonstante 
k’ m²/s schichtdickenbezogene Oxidationskonstante 
l m Länge 
m g Masse 
P - Porosität 
p atm Partialdruck 
×
Q  W/(m.K) Wärmestrom 
s m Schichtdicke 
T °C Temperatur 
t s Zeit 
V cm³ Volumen 
a K-1 Wärmeausdehnungskoeffizient 
D - Differenz 
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Formelzeichen Einheit Bedeutung 
l - Luftverhältnis 
l W/(m.K) Wärmeleitfähigkeit 
q K Temperatur 
r g/cm³ Dichte 
 
